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Resumen
El presente documento corresponde a la tesis doctoral de Mercedes Dı´az Lagos, dirigida por
el Dr. Yves Huttel. Se realizo´ en el Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid del Consejo
Superior de Investigaciones Cient´ıﬁcas (CSIC) dentro del programa de doctorado de F´ısica de la
Materia Condensada y Nanotecnolog´ıa del Departamento de F´ısica de la Universidad Auto´noma
de Madrid.
El trabajo de investigacio´n comprende el estudio de sistemas de reducida dimensionali-
dad formados por pel´ıculas delgadas de Co y V, sistemas formados por nanopart´ıculas (NPs)
magne´ticas de Co embebidas en matrices no magne´ticas y heteroestructuras bime´talicas de
Co@Au. Las NPs de Co tienen un taman˜o de ∼ 10 nm, el cual esta´ ligeramente por encima del
l´ımite superparamagne´tico.
Con respecto a los sistemas de pel´ıculas delgadas de Co y V, este estudio se centra en su
caracterizacio´n composicional y estructural. Las la´minas ultradelgadas se fabricaron mediante
evaporacio´n de haz de electrones e-beam sobre sustratos de MgO(100) y la te´cnica usada para
la caracterizacio´n fue la dispersio´n de iones de energ´ıa media (Medium Energy Ion Scattering,
MEIS). Se ha realizado un estudio detallado de estos sistemas en funcio´n de la temperatura
(tratamiento te´rmico desde temperatura ambiente hasta 773 K), con el ﬁn de establecer si
hay procesos de interdifusio´n y cambios estructurales inducidos por el tratamiento te´rmico. Se
demostro´ que la intercara es muy abrupta a temperatura ambiente (TA) y se ha determinado el
umbral de temperatura que es de 573 K para la formacio´n de una aleacio´n de Co/V por difusio´n
del Co y/o V. La intercara Co/V es estable por debajo de 573 K pero a partir de 773 K se pone
en evidencia la formacio´n de una aleacio´n ordenada de Co y V.
En el trabajo tambie´n se presenta un estudio minucioso de preparacio´n y caracterizacio´n
de sistemas basados en NPs de Co embebidas en matrices meta´licas de Au y V generados por
combinacio´n de dos te´cnicas experimentales: la convencional te´cnica de pulverizacio´n cato´dica o
de sputtering con magnetro´n y la te´cnica de agregacio´n de gases usando una fuente de agregados
(Ion Clusters Source, ICS). Se vario´ sistema´ticamente la concentracio´n de agregados en superﬁcie
(de 12 a 75%) y se mantuvo constante su taman˜o, con el ﬁn de estudiar la inﬂuencia de la matriz
y de la concentracio´n de NPs en las propiedades magne´ticas. Se demostro´ que la densidad
de recubrimiento inﬂuye en las propiedades magne´ticas as´ı como la matriz en la cual esta´n
embebidas las NPs de Co. Se encontro´ un umbral de concentracio´n para las NPs de Co en torno
al 20 % a partir del cual las propiedades magne´ticas cambian. En cuanto al efecto de la matriz
se determino´ que la matriz de V al estar interactuando con las NPs de Co hace que el sistema
sea magne´ticamente ma´s duro comparado con el caso de la matriz de Au.
Considerando el umbral de concentracio´n determinado en el caso de NPs de Co embebidas
en matrices meta´licas de Au y V, debajo del cual los agregados pueden tener un comportamiento
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magne´tico individual, se fabricaron y caracterizaron sistemas ma´s complejos donde el taman˜o
medio de part´ıcula se mantiene y la concentracio´n es baja para asegurar un sistema de NPs
con comportamiento individual. El primer sistema hace referencia a NPs de Co@Au obtenidas
con la fuente de agregados con un blanco mixto de Co95Au5. Para este estudio se vario´ la
temperatura del sustrato durante el depo´sito. El objetivo de este estudio, en oposicio´n al caso
de NPs de Co embebidas en matriz de Au, es determinar si ocurren procesos de segregacio´n
superﬁcial inducidos por la temperatura, que eviten la oxidacio´n de las NPs de Co por formacio´n
de estructuras core/shell. El segundo sistema se reﬁere a NPs de Co embebidas en una matriz de
SiO1·8 formando multicapas obtenidas por depo´sito secuencial usando una fuente de agregados
y la te´cnica de sputtering con magnetro´n. Se encontro´ para ambos casos que estos sistemas
presentan las caracter´ısticas asociadas al feno´meno de exchange bias (EB).
En general, con el me´todo de preparacio´n utilizado se obtienen NPs de taman˜o y densidad de
recubrimiento controlado. Las propiedades morfolo´gicas de estos agregados estudiadas mediante
microscop´ıa de fuerzas ato´micas, AFM y microcop´ıa electro´nica de transmisio´n, TEM, indican
que las NPs aterrizan suavemente sobre el sustrato mantenido a temperatura ambiente, lo cual
tiene la ventaja que los agregados no se deforman y mantienen la forma esfe´rica. El taman˜o de
los agregados sigue una distribucio´n Log normal con una estrecha distribucio´n de taman˜os. Por
otra parte, la caracterizacio´n por microscop´ıa electro´nica de transmisio´n (TEM) y microscop´ıa
electro´nica de transmisio´n de alta resolucio´n (HRTEM) muestran que las NPs son policristalinas
y presentan cambios estructurales donde se pone en evidencia la fase fcc o hcp dependiendo
de la temperatura de fabricacio´n. Las propiedades magne´ticas obtenidas de la caracterizacio´n
con un magneto´mero SQUID (Superconducting Quantum Interference Device), indican que
el comportamiento magne´tico esta inﬂuenciado por el balance entre la anisotrop´ıa magne´tica
unia´xica, la distribucio´n de taman˜os de NPs, el recubrimiento y una anisotrop´ıa superﬁcial
asociada con la intercara matriz-NPs. Los valores de magnetizacio´n (remanencia, coercitividad
y temperatura de bloqueo) han puesto en evidencia la complejidad de los sistemas estudiados.
El trabajo se completa con la presentacio´n de dos desarrollos tecnolo´gicos que han dado
lugar a dos patentes y en los que esta involucrada el uso de la fuente de agregados (ICS).
1
Introduccio´n
2 Cap´ıtulo 1. Introduccio´n
3Los avances en el estudio de materiales magne´ticos desde los u´ltimos an˜os de la de´cada
de los 70 vienen marcados en gran parte por las mejoras de las te´cnicas de vac´ıo. Este perfe-
ccionamiento permitio´ el desarrollo de te´cnicas de crecimiento con las que se consigue el depo´sito
de pel´ıculas delgadas con espesor controlado a escala ato´mica. Las pel´ıculas delgadas fueron los
primeros sistemas de reducida dimensionalidad utilizados para el desarrollo de aplicaciones y la
investigacio´n de nuevos feno´menos.
La aparicio´n de te´cnicas experimentales y me´todos capaces de fabricar nanoestructuras
de manera controlada [1, 2], han llevado a adelantos importantes en la preparacio´n y estudio
del comportamiento de estos materiales. Entre los me´todos se destacan los me´todos qu´ımicos
[3, 4, 5], de deposicio´n qu´ımica de vapor (CVD) [6, 7] y los de pulverizacio´n cato´dica o sputtering
entre otros. Adema´s, la conﬁguracio´n ﬁnal de estas nanoestructuras puede modiﬁcarse fa´cilmente
a trave´s de tratamientos te´rmicos espec´ıﬁcos (como por ejemplo, en hornos convencionales o a
trave´s de calentamiento por efecto Joule).
En esta bu´squeda de materiales con propiedades modulables los sistemas formados por
nanopart´ıculas (NPs)1 resultan de un extraordinario intere´s, ya que por s´ı mismas, debido
a su reducida dimensionalidad, presentan propiedades muy diferentes a las de los materiales
constitutivos en volumen. Estas propiedades modiﬁcadas aparecen como consecuencia de varios
factores, como el relativo alto nu´mero de a´tomos situados en la superﬁcie, la aparicio´n de efectos
cua´nticos de taman˜o, etc. Sin embargo, para cualquier aplicacio´n tecnolo´gica las NPs deben estar
soportadas sobre un sustrato o embebidas en una matriz que puede ser aislante, conductora,
cristalina o amorfa y puede contener ma´s de una fase cristalina de diferentes materiales. El
hecho de que una fraccio´n relativamente alta de a´tomos se situ´e en la superﬁcie, hace que las
NPs sean muy sensibles al medio que las rodea, inﬂuyendo considerablemente la naturaleza
de la matriz en sus propiedades y por tanto en las propiedades globales del sistema. Por ello,
el estudio combinado de los efectos de taman˜o en las NPs y los efectos relacionados con la
matriz en la cual se encuentran embebidas, es importante ya que las propiedades f´ısicas pueden
producirse o modiﬁcarse de acuerdo al intere´s cient´ıﬁco o tecnolo´gico.
Las reducidas dimensiones de las part´ıculas, junto con las nanoestructuras formadas, hacen
que en su conjunto presenten una variedad de propiedades f´ısicas, que adema´s de su relevan-
cia tecnolo´gica, forman un sistema u´nico para estudiar diversos problemas interesantes, tales
como el superparamagnetismo [8, 9, 10], la cine´tica de nucleacio´n y crecimiento de granos
[11, 12], el comportamiento de tipo vidrio de esp´ın [13, 14], la polarizacio´n magne´tica, entre
otros. Por otro lado, el intere´s en los sistemas con estas particularidades fue reforzado u´ltima-
mente por el descubrimiento de la magnetorresistencia gigante (GMR) en estructuras granulares
formadas por dos elementos meta´licos, como Fe-Ag o Cu-Co [15, 16]. Recientemente, otros sis-
temas nanosco´picos como los compuestos metal-aislante tambie´n han presentado caracter´ısticas
de magnetotransporte interesantes, tal es el caso de la llamada magnetoresistencia tu´nel (TMR)
[17] o el efecto Hall gigante (GHE) [18].
1Se aplica el te´rmino nanopart´ıcula para denominar a las part´ıculas que cuentan con una o varias de sus
dimensiones dentro de la nanoescala, es decir, por debajo de 100 nm.
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En resumen, con una eleccio´n apropiada de elementos y estructuras, la comprensio´n y apli-
cacio´n de las propiedades magne´ticas de nuevos materiales magne´ticos pueden tener un impacto
tecnolo´gico directo, en particular se puede destacar la utilizacio´n de NPs para la produccio´n
de imanes mucho ma´s efectivos o de materiales magne´ticos blandos con menores pe´rdidas de
energ´ıa, as´ı como tambie´n en la produccio´n de microsensores magne´ticos y una variedad de otras
aplicaciones tales como en diagno´stico me´dico, cata´lisis, ferroﬂuidos para uso en medicamentos,
pigmentos en pinturas y cera´micas [19, 20, 21, 22, 23]. Adema´s, el gran impulso que ha dado en
los u´ltimos an˜os el estudio de estos sistemas, se debe a las enormes perspectivas de su uso en
procesamiento de informacio´n y almacenamiento de datos [24, 25].
La mayor´ıa de aplicaciones cuentan con que el orden magne´tico de las NPs sea estable en
el tiempo. Sin embargo, con la reduccio´n del taman˜o de la part´ıcula la energ´ıa de anisotrop´ıa
magne´tica por part´ıcula, responsable de mantener el momento magne´tico a lo largo de ciertas
direcciones, llega a ser comparable a la energ´ıa te´rmica. Cuando esto ocurre las ﬂuctuaciones
te´rmicas inducen una inversio´n aleatoria del momento magne´tico con el tiempo, y las NPs
pierden su orden magne´tico estable [26]. Por eso, la demanda de la miniaturizacio´n entra en
conﬂicto con el superparamagnetismo causado por la reduccio´n de la energ´ıa de anisotrop´ıa por
part´ıcula: esto constituye el llamado “l´ımite superparamagne´tico” [27, 28]. Aparte del efecto
de taman˜o, el comportamiento de las NPs esta´ inﬂuenciado por los efectos de proximidad en-
tre las part´ıculas vecinas. Cuando la densidad de las NPs se incrementa progresivamente, las
interacciones dipolares interpart´ıculas conllevan a que aparezca un comportamiento colectivo
[29, 30], es decir, los momentos de las part´ıculas ya no cambian independientemente [31, 32];
adicionalmente, por encima de una densidad critica hay una tendencia de las NPs a coalescer
formando agregados de mayor taman˜o [33].
Dentro de los elementos que estudiaremos a lo largo de esta tesis esta´n el Co y el V. El Co en
volumen tiene estructura hexagonal (hcp) a temperatura ambiente y sufre una transformacio´n
de fase martens´ıtica a estructura cu´bica (fcc) a 683 K. El V es cu´bico (bcc) y paramagne´tico
en volumen, pero se ha predicho que puede ser magne´tico cuando se modiﬁca la estructura
electro´nica, lo que puede lograrse cambiando la geometr´ıa local de a´tomos de V en las superﬁcies,
agregados y aleaciones. Probablemente las modiﬁcaciones ma´s relevantes a nanoescala aparecen
en las propiedades magne´ticas [34, 35, 36].
Adema´s de las modiﬁcaciones cuantitativas de las propiedades magne´ticas de los nanomate-
riales, se ha aﬁrmado que muchos materiales muestran comportamiento magne´tico a nanoescala
a pesar de su cara´cter no magne´tico en volumen. Este aspecto ha generado controversias por que
los experimentos no son reproducibles. En los procedimientos esta´ndar cuando se manipulan
muestras para medidas magne´ticas se induce la aparicio´n de sen˜ales magne´ticas del orden de
10−4 emu. Estas sen˜ales pueden despreciarse cuando se miden cantidades grandes de material
magne´tico con alta imanacio´n de saturacio´n (Ms), pero deben considerarse cuando se miden
materiales con un nu´mero de a´tomos magne´ticos pequen˜o cuya sen˜al es de´bil. Indudablemente
hay otras sen˜ales que tienen su origen por ejemplo por contaminacio´n relacionada con los pro-
5cedimientos de medida o aquella contaminacio´n homoge´nea de la muestra que es proporcional
a la masa de la muestra [37], por lo cual se debe ser especialmente cuidadoso en la preparacio´n
y manipulacio´n de muestras durante la medida, para evitar posibles fuentes de error [37] que
puedan llevar a resultados erro´neos.
En el presente trabajo se pretende contribuir a resolver algunas de las inco´gnitas que se
plantean en torno a los sistemas 2D constituidos por pel´ıculas delgadas de Co y V. Adema´s
se presenta un estudio minucioso de la preparacio´n, caracterizacio´n y propiedades f´ısicas de
nuevos sistemas basados en NPs de Co embebidas en matrices meta´licas de Au, V y una matriz
die´letrica de SiO1·8 generados por combinacio´n de dos te´cnicas experimentales: la convencional
te´cnica de pulverizacio´n cato´dica sputtering magnetro´n y la te´cnica de agregacio´n de gases
usando una fuente de agregados (ICS), as´ı como tambie´n de heteroestructuras bime´talicas de
Co@Au. Todo esto con la ﬁnalidad de aportar los procedimientos y datos experimentales que
permitan relacionarlos con su naturaleza, taman˜o medio de part´ıcula e interaccio´n entre ellas y
de esta forma comprender mejor los feno´menos magne´ticos asociados.
La memoria se ha estructurado de la siguiente forma:
Cap´ıtulo 2: en e´l se describen las te´cnicas experimentales usadas en este trabajo detallando
especialmente aquellas que se han implementado como parte del mismo.
Cap´ıtulo 3: se dedica al estudio de sistemas magne´ticos formados por la´mina delgadas de Co
y V. La aparicio´n, por ejemplo, de momentos magne´ticos en metales que no son magne´ticos en su
volumen proporciona un desaf´ıo para los estudios teo´ricos y experimentales. De hecho, recientes
estudios destacan la importancia de las propiedades de la intercara para el acoplo magne´tico
entre las capas de metales de transicio´n en sistemas multicapas compuestos por materiales
magne´ticos y no magne´ticos; sea cual sea el sistema las propiedades f´ısicas son completamente
diferentes de los correspondientes materiales en volumen. La te´cnica que se empleo´ para el es-
tudio de este sistema fue: dispersio´n de iones de energ´ıa media (Medium Energy Ion Scattering,
MEIS) realizadas en las instalaciones de Daresbury en el Reino Unido (STFC: The Science &
Technology Facilities Council); esta te´cnica es especialmente adecuada para el estudio de super-
ﬁcies por su alta resolucio´n en profundidad. Por tanto, mediante la te´cnica de MEIS se estudia
la intercara Co/V a diferentes temperaturas as´ı como las modiﬁcaciones en la microestructura
que induce el cambio de temperatura.
Cap´ıtulo 4: esta´ dedicado al estudio de NPs de Co embebidas en matrices meta´licas: dia-
magne´tica de Au y una matriz paramagne´tica de V. En estos sistemas se var´ıa sistema´ticamente
la concentracio´n de part´ıculas manteniendo constante su taman˜o con el ﬁn de determinar como
inﬂuyen el recubrimiento y la matriz en la respuesta magne´tica del sistema y las posibles inte-
racciones entre part´ıculas. En cada caso se describe el proceso de preparacio´n y se presenta una
completa caracterizacio´n morfolo´gica y estructural de los sistemas, requisito fundamental para
el ana´lisis e interpretacio´n de las propiedades magne´ticas.
Cap´ıtulo 5: se presenta el estudio de NPs generados por un blanco mixto de Co@Au,
donde los depo´sitos se han hecho a diferentes temperaturas del sustrato y sistemas magne´ticos
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de NPs de Co embebidas en una matriz die´lectrica de SiO1·8 formando multicapas. Se ha hecho
la caracterizacio´n morfolo´gica, estructural y magne´tica de los dos sistemas. Estos materiales
exhiben, desde el punto de vista magne´tico una propiedad interesante que ha sido objeto de un
gran esfuerzo investigador conocido como exchange bias (EB).
Cap´ıtulo 6: en este cap´ıtulo se resumen las conclusiones generales ma´s relevantes.
La memoria se completa con la presentacio´n de cuatro ape´ndices. El ape´ndice A, esta´ dedi-
cado a la descripcio´n de las aportaciones tecnolo´gicas que han surgido durante el desarrollo del
trabajo y que han dado lugar a la presentacio´n de dos patentes; en el ape´ndice B, se presentan
algunos aspectos relacionados con la te´cnica de gas de agregacio´n; en el ape´ndice C, se presentan
algunas generalidades sobre el magnetismo asociado al estudio de NPs y para terminar en el
ape´ndice D, se presentan las publicaciones y participaciones en eventos cient´ıﬁcos de cara´cter
nacional e internacional realizados durante el periodo de tesis doctoral.
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2.1 Introduccio´n
En este cap´ıtulo se presentan las te´cnicas experimentales ma´s importantes utilizadas en esta
tesis y los fundamentos f´ısicos en los cuales se basan. La preparacio´n y caracterizacio´n de sis-
temas de pel´ıculas delgadas y de NPs magne´ticas exige la utilizacio´n de un gran nu´mero de
te´cnicas experimentales, tanto de crecimiento y caracterizacio´n composicional y estructural, co-
mo de caracterizacio´n magne´tica. Este cap´ıtulo se divide en cuatro grandes bloques. El primero
esta´ dedicado a la descripcio´n de las te´cnicas de crecimiento utilizadas para la preparacio´n de
los sistemas de pel´ıculas delgadas y de NPs. En el segundo bloque se describen las te´cnicas
de caracterizacio´n composicional y qu´ımica, centrando la atencio´n en la te´cnica de dispersio´n
de iones de media energ´ıa o Medium Energy Ion Scattering (MEIS); en el tercer bloque pre-
sentamos las te´cnicas de caracterizacio´n estructural y morfolo´gica empleadas, como la te´cnica
de MEIS, microscop´ıa de fuerza ato´mica (AFM) y la microscop´ıa electro´nica de transmisio´n
(TEM-HRTEM). En u´ltimo bloque se presenta lo relacionado con la caracterizacio´n magne´tica.
2.2 Te´cnicas de crecimiento
Para la preparacio´n de los sistemas de pel´ıculas delgadas y de NPs que se presentan en esta
tesis se utilizaron cuatro te´cnicas: evaporacio´n por haz de electrones (e-beam), ce´lula Knudsen,
pulverizacio´n cato´dica o sputtering con magnetro´n y usando una fuente de agregados que trabaja
bajo el mismo principio del sputtering con magnetro´n. Estas te´cnicas permiten el depo´sito de
materiales con ritmos controlados y estables. Una de sus mayores ventajas es que se desarrollan
en condiciones de Ultra Alto Vac´ıo (UHV), evitando la entrada de contaminantes en la estructura
y preservando las propiedades de los materiales. A continuacio´n describiremos brevemente los
principios de cada una de ellas y daremos los detalles de los sistemas desarrollados en esta tesis.
2.2.1 Evaporacio´n por haz de electrones (e-beam)
La evaporacio´n por calentamiento mediante haz de electrones e-beam, es una te´cnica de origen
f´ısico. Se trata de un proceso de evaporacio´n muy versa´til, que permite el depo´sito de casi
cualquier material que no se descomponga durante la evaporacio´n y con buena adherencia
sobre el sustrato. Esto se logra mediante calentamiento por bombardeo de electrones, el cual
provoca un aumento de la temperatura del evaporante que se puede utilizar en forma de barra
o contenido en un crisol de material adecuado, causando su evaporacio´n. Generalmente se usan
en barra cuando se trabaja con materiales como: W, Ta, Mo, C, Pt, Cr, Ti, Fe entre otros.
Aquellos materiales con alta conductividad te´rmica y bajo punto de fusio´n como la Ag, Au, Al,
Ni entre otros, necesitan evaporarse usando un crisol, los cuales son fabricados de materiales
refractarios. En nuestro caso usamos un crisol de W para crecer las pel´ıculas delgadas de V y
para crecer la pel´ıculas de Co usamos un crisol de Al2O3. Una fotograf´ıa y un esquema interno
del evaporador (EFM 3/4 con a´rea de depo´sito de 5 a 50 mm dependiendo de la distancia entre
el ﬁnal del evaporador y la muestra) se muestran en la ﬁgura 2.1.
14 Cap´ıtulo 2. Te´cnicas experimentales
Shutter
  Entradas
refrigeración
Entrada HV
 Manipulador
     shutter
Posición del
   filamento 
Termopar
Brida UHV
    Poste para
 montura de crisol
 Envoltura de
 enfriamiento
EFM 3/4
 Conexión para 
monitor de flujo
Figura 2.1: imagen y esquema del evaporador usado para el crecimiento de muestras.
Una fotograf´ıa del evaporador dispuesto en la ca´mara de preparacio´n se muestra en la ﬁgura
2.2.
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Figura 2.2: imagen de los evaporadores dispuestos en la ca´mara de preparacio´n de las instalaciones de
MEIS (Laboratorio de Daresbury STFC).
Mediante esta te´cnica se crecieron muestras de Co y V con una composicio´n nominal de:
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• 20
◦
A Co / 80
◦
A V / MgO(100), que lo denominaremos Sistema I,
• 2.5
◦
A Co / 70
◦
A V / MgO(100), este sera´ el Sistema II.
2.2.2 Sistema de crecimiento por pulverizacio´n cato´dica Sputtering
La pulverizacio´n cato´dica, tambie´n conocida como sputtering, es una de las te´cnicas de depo´sito
de la´minas delgadas ma´s utilizada tanto en investigacio´n fundamental como en la industria [1].
Permite el depo´sito de materiales conductores y aislantes, as´ı como la formacio´n de compuestos
distintos a los de partida mediante codepo´sito o pulverizacio´n cato´dica reactiva. El mecanismo
f´ısico de la pulverizacio´n cato´dica es puramente meca´nico y consiste en el bombardeo del blanco
del material a depositar por iones procedentes de un plasma de gas inerte a una presio´n cercana a
10−3 mbar. Estos, al chocar con el material, son capaces de arrancar a´tomos que salen eyectados
en todas las direcciones y se depositan en un sustrato, formando un depo´sito controlado. Existen
diferentes me´todos dependiendo del modo de generacio´n del plasma y de su conﬁnamiento, los
cuales se presentan con ma´s detalle a continuacio´n.
La pulverizacio´n cato´dica en tensio´n continu´a DC. Es la te´cnica ma´s sencilla y a la
vez menos versa´til, siendo solamente utilizable con materiales conductores. El sustrato se coloca
enfrentado al blanco del material que se desea depositar, a pocos cent´ımetros y conectado a
tierra. Tras bombear y hacer vac´ıo en la campana se introduce un gas inerte (generalmente Ar
por su baja reactividad) con presiones t´ıpicas entre 10−2 y 1 mbar, y se aplica un potencial
negativo sobre el blanco (ca´todo) de entre 0.5 y 5 kV. En este momento comienzan a circular
pequen˜as corrientes io´nicas y electro´nicas. Debido a la diferencia de masa entre electrones e
iones, la energ´ıa cine´tica se transﬁere ma´s ra´pido a los primeros, de modo que para altos voltajes
colisionan con a´tomos neutros y producen ma´s iones y electrones secundarios. Si la presio´n del
gas esta´ entre ciertos valores, el feno´meno se ampliﬁcara´ hasta su estado de equilibrio, donde
las neutralizaciones compensan a las ionizaciones y el plasma es estable. Los iones positivos
de Ar son atra´ıdos y chocan contra el blanco, arrancando material que sale eyectado en todas
las direcciones y forma un depo´sito controlado sobre el sustrato. Con esta te´cnica es posible
controlar el ritmo de depo´sito variando la presio´n en la campana o el voltaje aplicado en el
blanco.
La pulverizacio´n cato´dica en radiofrecuencia RF. Aparecio´ como respuesta a la
necesidad de pulverizar materiales diele´ctricos, que no pueden serlo mediante la pulverizacio´n
cato´dica DC. Para ello, se aplican campos alternos en el rango de la radiofrecuencia por encima
de 50 kHz. A estas frecuencias los electrones son capaces de sostener el plasma sin necesidad de
electrones secundarios, de modo que la tensio´n aplicada en el blanco puede bajar considerable-
mente hasta 100 V y la presio´n puede descender hasta 10−3 mbar. A estas frecuencias el voltaje
RF se puede acoplar a cualquier tipo de impedancia, de modo que se produce pulverizacio´n sin
necesidad de que el blanco sea conductor.
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Sputtering con magnetro´n. En 1935 Penning [2] fue el primero en estudiar el sputtering
a baja presio´n con un campo magne´tico transversal superpuesto a una descarga DC y fue en
1974 cuando Chapin [3] lo incluyo´ en el proceso de sputtering. La diferencia entre los dos
procesos convencionales y los de magnetro´n es que se utiliza el campo magne´tico generado por
un conjunto de imanes situados bajo el blanco para conﬁnar los electrones en las cercan´ıas de
su superﬁcie. Los electrones siguen trayectorias helicoidales en torno a las l´ıneas de campo,
provocando un mayor nu´mero de colisiones con los a´tomos de gas, y haciendo ma´s efectivo el
proceso de ionizacio´n. Esta conﬁguracio´n permite obtener un plasma estable a menores presiones
de Ar y aumentar, si es necesario, la velocidad de depo´sito. Para atraer los iones de Ar hacia el
blanco y generar la pulverizacio´n se pueden usar tanto voltajes cont´ınuos como alternos, de modo
que el me´todo es aplicable a materiales conductores y aislantes. El principal inconveniente de
este mecanismo, es que debida las formas de las l´ıneas de campo, el plasma no desgasta por igual
a todas las zonas de la superﬁcie del ca´todo, lo cual reduce la vida de este, al no aprovecharse
todo el material.
Existen magnetrones con distintas geometr´ıas, pero el ma´s utilizado hoy en d´ıa es el mag-
netro´n planar, introducido en la de´cada de 1970. Este sistema permite trabajar a presiones
ma´s bajas (10−3 mbar) y a voltajes ma´s bajos (∼ 300 - 500 V). Las ventajas son numerosas;
no so´lo se ha aumentado la calidad y el ritmo de crecimiento de las la´minas, sino que e´sta es
la geometr´ıa natural para cubrir sustratos planos de manera uniforme. Adema´s las part´ıculas
arrancadas tienen energ´ıas superiores a las obtenidas mediante evaporacio´n te´rmica, lo cual
mejora la adhesio´n a los sustratos, y no es necesario mantener e´stos a altas temperaturas.
Cuando se produce la descarga (gracias a la aplicacio´n de un voltaje negativo) el anillo
deﬁnido por el campo magne´tico concentra un gran nu´mero de electrones, provenientes tanto
del gas ionizado como del blanco, debido al impacto que sobre e´ste efectu´an los iones. Estos
electrones se ven sometidos a la fuerza de Lorentz ejercida por el campo ele´ctrico entre los
electrodos y por los imanes permanentes. Los electrones describen trayectorias helicoidales a lo
largo de las l´ıneas de campo hacia el centro del blanco, y son repelidos por el potencial negativo
y por la alta densidad de l´ıneas de campo en esa regio´n. Cuando los electrones tienen una
trayectoria radial hacia el exterior, pueden rebasar el per´ımetro del blanco. Para recoger estas
cargas y evitar que lleguen al sustrato, existe un a´nodo alrededor del blanco. La ﬁnalidad de
todos estos movimientos es dotar a los electrones de un largo recorrido de forma que la densidad
del plasma sea lo ma´s alta posible en la zona cercana al blanco. As´ı se asegura un gran nu´mero
de iones positivos en esa zona, que pueden ser acelerados hacia el blanco, logrando un ritmo de
pulverizacio´n mayor. El proceso se detalla en la ﬁgura 2.3
Otra de las ventajas del sputtering con magnetro´n es la sencillez del control del ritmo de
crecimiento de las capas depositadas. Los magnetrones se regulan normalmente en corriente, ya
que, aunque el ritmo sea proporcional a la potencia aplicada, el voltaje tiene una dependencia
muy pequen˜a con la corriente, de la forma I =kVn, donde n es t´ıpicamente, mayor que 5. Es
decir que la energ´ıa de los iones incidentes no es mucho mayor para corrientes grandes [4].
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Figura 2.3: esquema que explica el proceso de Sputtering .
Normalmente se usa Ar. Resulta esencial el uso de un gas noble, a no ser que se desee que
el gas reaccione con el blanco. Adema´s, es importante que el ion incidente tenga una masa
lo suﬁcientemente grande para que la transmisio´n de momento a los a´tomos del blanco sea
eﬁciente. Existen trabajos en los cuales se ha estudiado el efecto del uso de gases nobles ma´s
pesados, como el Kripto´n o el Xeno´n, en los que se ve que tanto los ritmos de crecimiento como
las caracter´ısticas de las la´minas preparadas var´ıan con respecto a las preparadas usando Ar.
Sin embargo, y debido principalmente al alto precio de estos gases, es el Ar el ma´s utilizado.
• Equipos experimentales
Para el desarrollo de la segunda parte de este trabajo correspondiente al uso de la te´cnica por
sputtering con magnetro´n en UHV para fabricar sistemas de NPs de Co (fabricadas con fuente
de agregados ICS) embebidas en matrices de meta´licas de V, Au y matiz die´lectrica de o´xido de
silicio, se colaboro´ con el departamento de Fabricacio´n y Caracterizacio´n de Nanoestructuras
del Instituto de Microelectro´nica de Madrid (IMM) del Consejo Superior de Investigaciones
Cient´ıﬁcas (CSIC) en el grupo del Prof. Alfonso Cebollada. Al equipo de fabricacio´n mediante
sputtering con magnetro´n en UHV de este centro, se acoplo´ el sistema de crecimiento de NPs
usando la fuente de agregados (ICS) del Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid (ICMM)
tambie´n del CSIC. Aunque estos dos sistemas tienen geometr´ıas y control del proceso diferente,
poseen el mismo principio f´ısico de funcionamiento. La combinacio´n de los dos y las ventajas del
uno como del otro nos han permitido fabricar varias series de muestras de manera controlada,
espec´ıﬁcamente matrices de V, Au y SiO1·8 con el sistema del IMM y NPs de Co con el equipo
del ICMM. A continuacio´n se dan detalles te´cnicos de los equipos usados.
Por una parte el sistema del IMM esta´ equipado con cuatro magnetrones planos, circulares
de 2” de dia´metro. Para nuestro caso usamos el sistema de pulverizacio´n cato´dica magnetro´n
comercial (AJA International), del cual se muestra un esquema en la ﬁgura 2.4 con un blan-
co de V (99.7% de pureza de la casa Kurt J. Lesker) y de Au (99.99% de pureza de AJA
International).
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Figura 2.4: partes principales de un magnetro´n comercial AJA International.
Para alimentarlos se dispone de una fuente de corriente continua (Advance Energy MDX500 ),
y de una segunda que opera en radiofrecuencia. El bombeo de la campana principal se realiza
mediante una bomba turbomolecular (asistida con una rotatoria) con capacidad de bombeo de
500 l·s−1, capaz de mantener la presio´n base de la campana en el rango del UHV (10−9 mbar).
Esta presio´n se alcanza tras realizar un horneo previo de los distintos elementos que conﬁguran
la campana. Para la introduccio´n de las muestras de forma ra´pida y sin romper el vac´ıo principal
se dispone de una preca´mara, con un sistema de bombeo independiente. Esta preca´mara permite
la introduccio´n de sustratos para el depo´sito con tiempos previos de bombeo cortos (en torno a
30 minutos). Una va´lvula de fugas permite la introduccio´n de Ar en la campana con un control
preciso del ﬂujo.
De otra parte tenemos el sistema de crecimiento de NPs del ICMM mediante una fuente de
agregados (ICS). Los detalles del equipo y las particularidades de la te´cnica los presentaremos
en la seccio´n 2.2.3. En la ﬁgura 2.5 se muestra el equipo completo utilizado.
Es necesario tener en cuenta que al comienzo del proceso de sputtering, el material eyectado
desde el blanco, que tiene una pureza en torno a 99.9% como se menciono´ anteriormente,
esta´ contaminado en superﬁcie por o´xidos del mismo u otros compuestos. Por eso, es preciso
hacer un pre-sputtering, esto es, una limpieza del blanco mediante bombardeo con iones Ar.
La presio´n base en la campana de sputtering es del orden de 10−9 mbar, la presio´n de Ar
durante el depo´sito es constante, para el caso de V es 3·10−3 mbar y para el Au de 1·10−3 mbar.
La potencia aplicada al magnetro´n para el crecimiento de estas la´minas ha sido de 20 W, lo que
permite ritmos de depo´sito de 0.2
◦
A·s−1 para el V y 2
◦
A·s−1 para el Au. Para el depo´sito de
o´xido de silicio la potencia aplicada al magnetro´n fue de 150 W y el ritmo de depo´sito fue de
9
◦
A·min−1. Para todas las muestras usamos sustratos de Si(100) con el o´xido nativo; estos son
cortados en dimensiones de 5 mm × 5 mm de una oblea de Si(100) de dia´metro 2” y espesor 380
± 25 μm, dopada con Boro (tipo p) de ITME (Institute of Electronic Materiales Technology).
Antes del depo´sito los sustratos se desgasiﬁcaron previamente a 423 K durante 30 minutos en
UHV, con el ﬁn de remover la contaminacio´n provocada por la exposicio´n atmosfe´rica, y se
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Figura 2.5: equipo de sputtering con magnetro´n del IMM acoplado a la fuente de agregados (ICS) del
ICMM.
dejaron enfriar hasta la temperatura ambiente antes de realizar los respectivos depo´sitos (V,
Au, Co). Todos los depo´sitos se realizaron manteniendo los sustratos a temperatura ambiente.
Siempre se crecio´ una muestra de referencia de nanopart´ıculas de Co, la cual se midio´ con AFM
para establecer el taman˜o de las NPs y el porcentaje de ocupacio´n en la superﬁcie. De esta
forma ajustamos los para´metros segu´n los requerimientos de la muestra deseada.
2.2.3 Sistema de crecimiento de nanopart´ıculas con fuente de agregados
(ICS)
Las NPs de Co fueron fabricadas con la fuente NC200U-B de OAR (Oxford Applied Research),
que es una fuente de agregacio´n de gas que trabaja en UHV y que esta equipada con un
magnetro´n que puede trabajar en modo DC/RF dependiendo del material del blanco. La fuente
trabaja bajo el principio de la pulverizacio´n cato´dica y esta´ basado en el concepto desarrollado
por Hellmut Haberland [5].
El sistema en general consta principalmente de un mo´dulo de fabricacio´n y formacio´n de
NPs y de una ca´mara en UHV donde se posiciona el sustrato. En la ﬁgura 2.6 se puede observar
la disposicio´n del equipo y en la ﬁgura 2.7 el esquema de la fuente de agregados y el mag-
netro´n. En el mo´dulo de formacio´n de NPs lo que tenemos es la fuente de agregados (ICS) que
consta principalmente de un magnetro´n, la zona de agregacio´n, el sistema de posicionamiento
del magnetro´n y un sistema de bombeo diferencial con su medidor de presio´n en la zona de
agregacio´n.
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Figura 2.6: mo´dulo de fabricacio´n y formaco´n de NPs o fuente de agregados y ca´mara en UHV para el
depo´sito
El magnetro´n posee tres entradas para gases (Ar gas de sputtering, He, y otro gas opcional),
una entrada para la fuente de alimentacio´n para generar la descarga DC/RF y la entrada/salida
del circuito de agua refrigerante (tambie´n se puede enfr´ıar con nitro´geno l´ıquido). Los gases
necesarios para el proceso de sputtering se introducen mediante controladores de ﬂujo ma´sico
(mass ﬂow controllers). Los ﬂujos de gases junto a las variaciones de potencia y distancia entre
magnetro´n y diafragma permiten ajustar el taman˜o de los agregados y su densidad.
Una vez ajustadas las condiciones de crecimiento y de dar paso a la formacio´n de los agrega-
dos, estos pasan junto con el Ar a trave´s de un diafragma que tiene un dia´metro de unos pocos
mm para llegar y depositarse en el substrato de Si(100) situado en la ca´mara en UHV a una
distancia de unos 20 a 30 cm de la salida de la fuente de agregados. El ﬂujo de gas al mismo
tiempo que contribuye a la agregacio´n del material tambie´n ayuda al transporte hacia la salida
de la zona de agregacio´n.
Esta te´cnica es un me´todo de depo´sito que presenta algunas ventajas frente a otros me´todos
de preparacio´n. En primer lugar el intere´s f´ısico fundamental reside en el taman˜o reducido de las
estructuras que se fabrican; con esta te´cnica tenemos un gran control del taman˜o y la densidad.
Por otra parte al realizar el depo´sito en condiciones de UHV aseguramos la elevada pureza de los
2.2 Te´cnicas de crecimiento 21
UHVBlanco
Magnetrón
Bombeo
diferencial
Entrada de gas 
de spu?ering
Gas de agregación
Zona de agregación
Sistema de 
posicionamiento 
del magnetrón 
Blanco Co
Entrada de Gases 
   de agregación
    Refrigeración 
Magnetrón in/out
  Entrada gas 
????????????
Brida de acople con
tubo de agregación
Entrada Potencia
        DC/RF
Magnetrón
Figura 2.7: panel superior: esquema de la fuente de agregados (ICS). Panel inferior: magnetro´n de la
fuente de agregados y sus componentes.
agregados depositados. Adema´s, se puede depositar sobre todo tipo de superﬁcies (diele´ctrico,
conductor, meta´lico, orga´nico, etc.) a cualquier temperatura y con cualquier acabado superﬁcial.
Por u´ltimo es una fuente porta´til que permite la conexio´n a diferentes sistemas experimentales,
tal como se mostro´ en la ﬁgura 2.5.
El taman˜o de los agregados se controla mediante el ajuste principalmente de los siguientes
para´metros: la potencia suministrada al magnetro´n, los ﬂujos de gas de Ar y He y la longitud
de agregacio´n (distancia entre el magnetro´n y el diafragma de salida).
Con el incremento en la longitud de agregacio´n, las part´ıculas del material evaporado tienen
ma´s probabilidad de agregarse en part´ıculas ma´s grandes [5, 6]. Por otra parte, de acuerdo con
los trabajos de Koch [7], para obtener part´ıculas ma´s pequen˜as el proceso de fabricacio´n deber´ıa
realizarse a ritmos ma´s bajos de ﬂujo de Ar. Sin embargo, sabemos que el ﬂujo de Ar se centra
principalmente en la superﬁcie del blanco y que se usa como gas de sputtering para generar el
plasma, as´ı que con menos gas de agregacio´n en la generacio´n del plasma, la descarga no ser´ıa
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suﬁciente para formar la cantidad deseada de agregados. Como se menciono´ anteriormente, se
puede utilizar He como gas adicional en la zona de agregacio´n, que se suma al Ar, con esto se
obtienen NPs de taman˜o menor a 5 nm.
2.3 Te´cnicas de caracterizacio´n composicional
2.3.1 Dispersio´n de iones de energ´ıa media (MEIS)
MEIS es una versio´n de la te´cnica convencional de Retrodispersio´n de Rutherford (RBS) la
cual t´ıpicamente opera a altas energ´ıas (∼ 0.5 a unos pocos MeV), mientras que en MEIS se
utilizan iones con energ´ıas en el rango de ∼ 100 - 500 KeV y se analiza el a´ngulo y la energ´ıa
de los iones dispersados. Las dos te´cnicas usan iones de H+ o He+, para explorar superﬁcies y
pel´ıculas delgadas y de esta forma determinar su estructura y composicio´n qu´ımica.
La te´cnica MEIS proporciona informacio´n relevante sobre:
• Masa: del mismo modo que en RBS, el ion es dispersado por un choque ela´stico con un
a´tomo. La energ´ıa del ion dispersado se relaciona directamente con la masa del a´tomo que
lo dispersa.
• Profundidad : los iones dispersados bajo la superﬁcie pierden energ´ıa por choques inela´sti-
cos. La pe´rdida de energ´ıa se relaciona con la profundidad del a´tomo que dispersa al
ion.
• Estructura de la superﬁcie: al alinear el haz con un eje cristalino, los a´tomos de la superﬁcie
ocultan al haz a´tomos ma´s profundos. Para ciertos cristales en particular puede elegirse
que el haz ilumine una, dos o tres capas segu´n la direccio´n de la incidencia. Adema´s los
iones dispersados desde la segunda capa pueden tener sus caminos de salida bloqueados
a ciertos a´ngulos por los a´tomos de la primera capa. As´ı, la variacio´n con el a´ngulo de
la intensidad detectada se relaciona con la dispersio´n geome´trica de los a´tomos de la
superﬁcie.
La ventaja del MEIS es su mejor resolucio´n en profundidad as´ı, las sen˜ales de los iones
dispersados de capas ato´micas sucesivas y de cada uno de los elementos presentes con diferente
masa ato´mica pueden resolverse. MEIS tambie´n tiene algunas ventajas con respecto a otras
te´cnicas como son por ejemplo LEED principalmente porque es sensible a las dos primeras
capas ato´micas y adema´s de esto LEED necesita dominios nanocristalinos del orden de 100
◦
A
o ma´s.
En la mitad de los an˜os 80 van der Veen reviso´ la te´cnica y sus aplicaciones en gran detalle
[8, 9]. Esta te´cnica esta basada en el ana´lisis de la intensidad de los iones retrodispersados desde
la superﬁcie del material que se mide como una funcio´n de la energ´ıa y el a´ngulo de dispersio´n
(ma´s adelante se dara´n detalles). Estos iones son colectados por un analizador electrosta´tico el
cual tiene una mejor resolucio´n en energ´ıa que los detectores de estado so´lido usados en RBS.
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Los iones que se propagan en el so´lido, pierden energ´ıa por las interacciones inela´sticas con
los electrones; esta pe´rdida de energ´ıa es proporcional a la profundidad de dispersio´n lo cual
esta directamente relacionado con la resolucio´n en energ´ıa. Antes de comenzar una descripcio´n
detallada de la te´cnica, en la siguiente seccio´n resumiremos algunas de las caracter´ısticas ba´sicas
de MEIS por medio de un ejemplo.
En la ﬁgura 2.8a se muestra un mapa 2D (espectro bidimensional el cual esta girado un
angulo de 270◦ por facilitar la presentacio´n del esquema) obtenido por MEIS. El eje de las
abscisas corresponde al a´ngulo de dispersio´n nominal y el eje de las coordenadas se reﬁere a
la energ´ıa de los iones al llegar al detector. Este mapa 2D contiene los datos de la dispersio´n
para un haz de iones de He+ con energ´ıa de 100 KeV, alineado con el V(111) formando un
a´ngulo de 45◦ con la direccio´n normal. La te´cnica de MEIS tiene una gran sensibilidad a la
superﬁcie cuando en casos como este, el haz de iones incidente se alinea con alguna direccio´n
cristalogra´ﬁca principal (o ﬁla de a´tomos).
En el mapa 2D lo que se muestra es la energ´ıa detectada (E) en funcio´n del a´ngulo de
dispersio´n (θ) para el Co y el V. La escala de colores representa el rendimiento de los iones
dispersados (las zonas oscuras tienen menos cuentas). Debido a los procesos cinema´ticos las
sen˜ales de los iones dispersados desde el elemento de masa ma´s grande aparecen en el detector
a energ´ıas ma´s altas.
En principio, el ana´lisis de la composicio´n y de la estructura de superﬁcies utilizando la
te´cnica de MEIS puede realizarse por dos me´todos diferentes.
El primer de ellos es el utilizado desde la deca´da de los 80 para la determinacio´n de para´me-
tros estructurales y vibraciones de la superﬁcie de materiales cristalinos, que esta´ basado en los
efectos de sombreado “shadowing” y bloqueo “blocking” .
Los espectros de energ´ıa de la ﬁgura 2.8b se obtienen a partir del mapa 2D integrando en un
pequen˜o intervalo de a´ngulos como una funcio´n de la energ´ıa de dispersio´n. Adema´s del efecto
de sombreado, por la selectividad de la te´cnica, la sensibilidad de la superﬁcie puede ser au´n
mayor si la deteccio´n de iones retrodispersados tambie´n se hace en una direccio´n cristalogra´ﬁca
apropiada. Este efecto, llamado de bloqueo se produce porque los iones dispersados por los
a´tomos que esta´n debajo de la superﬁcie del cristal pueden salir en cualquier direccio´n, salvo
que sean bloqueados por los a´tomos ma´s pro´ximos a la superﬁcie. Un arreglo experimental en
el que tanto la direccio´n de incidencia del haz como la direccio´n de deteccio´n de iones que salen
dispersados es paralela a los ejes cristalogra´ﬁcos principales recibe el nombre de geometr´ıa de
doble alineamiento. La ﬁgura 2.8b muestra el espectro de energ´ıa referente a la direccio´n de
bloqueo [110] (a´ngulo de dispersio´n 126◦). Los picos bien deﬁnidos llamados picos de superﬁcie,
resultado de la dispersio´n de los iones en las primeras capas ato´micas del cristal de Co y V
pueden observarse en la ﬁgura. Los iones que penetran en el cristal pierden energ´ıa debido a la
interaccio´n con los a´tomos y electrones del cristal durante su recorrido y de esta forma, adquieren
una energ´ıa ma´s baja que la energ´ıa del pico de superﬁcie cuando eventualmente se dispersan
y son detectados. Sin embargo, debido al efecto de sombreado, el nu´mero de iones detectados
24 Cap´ıtulo 2. Te´cnicas experimentales
Figura 2.8: mapa 2D que muestra los datos de dispersio´n de la superﬁcie del Co y el V y el proceso de
integracio´n para obtencio´n de espectos 1D. El mapa 2D se ha girado un angulo de 270◦ para facilitar la
presentacio´n del esquema.
en la regio´n de ma´s baja energ´ıa del espectro se reduce considerablemente. A groso modo, la
pe´rdida de energ´ıa de cada ion durante su paso por la muestra es directamente proporcional a la
trayector´ıa recorrida por este en el interior del material, de modo que, se puede asociar directa y
cuantitativamente una escala en profundidad al espectro de energ´ıa de las part´ıculas detectadas.
La pe´rdida de energ´ıa inela´stica total a una profundidad en la que ocurre la dispersio´n se hace
mediante el ca´lculo de la pe´rdida de energ´ıa por distancia recorrida en la muestra. La cantidad
de iones detectados a una energ´ıa dada que corresponde a una determinada profundidad, es
proporcional a la seccio´n eﬁcaz de dispersio´n.
Un segundo me´todo de ana´lisis de espectros obtenidos de los mapas 2D de MEIS se reﬁere a
las llamadas curvas de bloqueo. Estas se obtienen por integracio´n del a´rea del pico de superﬁcie
de un elemento dado como una funcio´n del a´ngulo de dispersio´n. El a´rea del pico de superﬁcie,
es decir, el nu´mero de cuentas puede convertirse en nu´mero de a´tomos por cm2 o en nu´mero
de a´tomos en una direccio´n visible al haz y el detector si se utiliza una calibracio´n apropiada.
La dependencia angular del nu´mero de cuentas de iones detectados o capas visibles (despue´s
de la calibracio´n) da como resultado una curva, llamada curva de bloqueo que se muestra en
la ﬁgura 2.8c, cuyos mı´nimos esta´n relacionados con las direcciones de bloqueo de la respectiva
superﬁcie.
Los espectros mostrados se obtienen en el a´ngulo de dispersio´n marcado por la l´ınea vertical
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punteada y para los elementos presentes. Las sen˜ales de dispersio´n, que se ven corresponden
al Co y al V. A partir de la forma detallada de estas sen˜ales (especialmente para pel´ıculas
delgadas) y usando ajustes apropiados se obtiene informacio´n de los perﬁles en profundidad, la
informacio´n de la estructura y las vibraciones de los a´tomos se obtienen mediante simulacio´n
computacional.
Principios ba´sicos de MEIS. Hay dos procesos importantes cuando un ion se propaga
en un so´lido. El primero corresponde a la colisio´n ela´stica entre el ion incidente y los nu´cleos
de los elementos del material. Esto se discutira´ en te´rminos de la cine´tica de la dispersio´n
ela´stica, el potencial de dispersio´n y la seccio´n eﬁcaz. El segundo proceso son las excitaciones
electro´nicas las cuales causan la pe´rdida de energ´ıa de los iones cuando se propagan a trave´s
de las pel´ıculas delgadas; son interacciones de tipo ion-densidad electro´nica del material. Las
ﬂuctuaciones estad´ısticas de las pe´rdidas de energ´ıa causan un ensanchamiento de la distribucio´n
de energ´ıa de los iones conocida por el te´rmino “straggling”. Discutiremos el straggling y las
teor´ıas de las pe´rdidas de energ´ıa.
• Factor cinema´tico
Debido a que la colisio´n entre los iones y nu´cleos blanco del medio puede ser explicada desde
la mecanica cla´sica como la interaccio´n ela´stica entre dos cuerpos (ver ﬁgura 2.9). Esto permite
hacer una descripcio´n completa del proceso de dispersio´n entre los iones y los nu´cleos blanco,
considerando el potencial de dispersio´n y la seccio´n eﬁcaz de dispersio´n como una sucesio´n de
eventos cinema´ticos.
(a) (b)
Figura 2.9: colisio´n ela´stica entre un ion y un nu´cleo ato´mico en los sitemas de refencia laboratorio (a)
y centro de masa (b).
Aplicando las leyes de conservacio´n de energ´ıa y momento se encuentra que la energ´ıa inicial
Ei y ﬁnal Ef del ion, puede ser relacionada por el factor cinema´tico k, referido al sistema de
referencia laboratorio como:
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k =
Ef
Ei
=
((
m22 −m21 sen2θ
)0,5
+m1 cos θ
m1 +m2
)2
, (2.1)
donde m1 es la masa del ion, m2 es la masa del nu´cleo blanco y θ el a´ngulo de dispersio´n del
ion.
La dependencia de la masa en la variacio´n de la energ´ıa durante la dispersio´n de iones con
los diferentes elementos que componen el blanco, es una caracter´ıstica clave, cuando se analizan
blancos de diferentes componentes, ya que la sen˜al de cada elemento puede ser analizada por
separado.
Una gra´ﬁca de la evolucio´n de k en funcio´n del a´ngulo de dispersio´n (θ) en el caso de iones
de He+ se muestra en la ﬁgura 2.10 para dos masas de elementos diferentes, m2 (a) y m2 (b).
El factor cinema´tico para la masa de los dos elementos, se diferencia bastante bien al aumentar
el a´ngulo de dispersio´n.
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Figura 2.10: factor cinema´tico en funcio´n del angulo de dispersio´n para el caso del Co y el V.
En la pra´ctica esto signiﬁca que para a´ngulos de dispersio´n grandes MEIS tiene la ventaja
de permitir la distincio´n de elementos de distinta masa ato´mica. Adema´s, para una masa dada,
k decrece cuando aumenta el a´ngulo de dispersio´n. Esto da lugar a iones dispersos a trave´s de
a´ngulos mayores con energ´ıas ma´s bajas. Ambos efectos se muestran en el ejemplo del espectro
de MEIS en la ﬁgura 2.8. En nuestro caso, para iones de He+ de 100 KeV y un θ =125◦, el
factor cinema´tico es 0.807 y 0.778 para el Co y el V respectivamente. Esto da una diferencia
de energ´ıa de 2.9 keV en los iones dispersados de los dos elementos. La ﬁgura 2.10, revela un
aspecto importante de la resolucio´n de la masa. La resolucio´n de la masa es mayor cuando
la energ´ıa transferida desde el ion al elemento es grande. Esto ocurre cuando el a´ngulo de
dispersio´n es grande (para´metro de impacto pequen˜o), o cuando las masas del ion o del elemento
son similares. Desafortunadamente, la resolucio´n de la masa esta´ limitada por la resolucio´n de
energ´ıa del dispositivo experimental de MEIS.
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• Potencial de dispersio´n y seccio´n eﬁcaz de dispersio´n
Despue´s de haber establecido los medios para determinar los elementos presentes en la
superﬁcie mediante la dispersio´n de iones, la siguiente pregunta es, obviamente en que´ cantidad.
La respuesta proviene del ca´lculo de la seccio´n eﬁcaz de dispersio´n, que a la vez se deriva de la
posibilidad de describir la interaccio´n de los iones con los nu´cleos de los elementos del material.
Para poder aplicar la teor´ıa cla´sica de colisiones a problemas de dispersio´n “ela´stica” entre
a´tomos neutros, necesitamos conocer la forma del potencial V(r) que actu´a entre ellos. So´lo
si la velocidad de colisio´n es suﬁcientemente alta, es posible suponer que la colisio´n ela´stica
de un ion de masa Z1 con un a´tomo neutro de nu´mero ato´mico Z2 ocurre por accio´n de la
interaccio´n coulombiana repulsiva entre ambos nu´cleos. En efecto, si la energ´ıa del haz incidente
es suﬁcientemente grande (t´ıpicamente en el orden de los MeV), la nube electro´nica so´lo puede
desviar el proyectil en a´ngulos muy pequen˜os. Este era el caso, por ejemplo, en la experiencia
de Geiger y Marsden [10]. Sin embargo, a energ´ıas ma´s bajas es preciso considerar la accio´n de
los electrones que rodean y apantallan la carga positiva del nu´cleo, haciendo que el potencial de
interaccio´n decaiga a grandes distancias ma´s ra´pido que 1/r. Un potencial coulombiano repulsivo
ya no representa una buena aproximacio´n para la interaccio´n ion - a´tomo. En estos casos, el
potencial ma´s comu´nmente empleado en los ca´lculos de secciones eﬁcaces esta´ dado por la
interaccio´n coulombiana entre ambos nu´cleos, multiplicada por una funcio´n de apantallamiento
debida a los electrones y que esta´ dada en unidades gausianas por
V (r) =
(
Z1Z2 e
2
r
)2
Φ
(r
a
)
, (2.2)
donde Φ
(
r
a
)
es la funcio´n de apantallamiento y a representa la “longitud de apantallamiento”.
Esa es la forma general del potencial de apantallamiento que se deriva de la aproximacio´n de
Thomas-Fermi [11]
Haciendo la comparacio´n entre diferentes funciones de apantallamiento estudiadas previa-
mente [12], una de las aproximaciones ma´s utilizada en la dispersio´n de iones es la del potencial
de Mol`ıere [13], dada por:
Φ (rupslopea)=
3∑
i=0
αie
−
(
βi
r
a
)
, (2.3)
donde {αi} = {0,1, 0,55, 0, 35}y {βi} = {6,0, 1,2, 0,3}
De otra parte la distancia de apantallamiento puede tener diferentes formas anal´ıticas, de-
pendiendo de cua´l sea la funcio´n de apantallamiento de acuerdo con las mejores condiciones
experimentales. En la teor´ıa de Thomas-Fermi, esta´ dada por:
a =
(
9π2
128Z2
)1/3(
2
mee2
)
=
0,88534a0
Z
1/3
2
, (2.4)
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donde me, es la masa del electro´n. La ecuacio´n 2.4 es una buena aproximacio´n si Z1 = 1 y
Z2 >> 1 y el ion incidente es totalmente ionizado [14]. Adema´s, Firsov [15] mostro´ que la
ecuacio´n 2.2 es va´lida si se usa la longitud de apantallamiento
a =
0,88534a0(√
Z1 +
√
Z2
)2/3 (2.5)
Una expresio´n similar para la longitud de apantallamiento fue dada por [16]
a =
0,88534a0√(
Z
2/3
1 + Z
2/3
2
) (2.6)
Cuando Z1 << Z2, las expresiones dadas por Firsov and Lindhard coinciden [17]. Para la
mayor´ıa de interacciones a, es del orden de 0.1
◦
A.
• Seccio´n eﬁcaz de dispersio´n
Con el potencial de dispersio´n calculado, se puede calcular la seccio´n eﬁcaz. Una expresio´n
anal´ıtica exacta de la seccio´n eﬁcaz basada en cualquiera de los potenciales apantallados uti-
lizados no es posible. Las secciones eﬁcaces se miden en el sistema laboratorio (LAB), pero para
comparar con modelos y evitar efectos cinema´ticos debidos al movimiento del centro de masas,
usualmente se presentan transformadas al sistema Centro de Masas (CM). En las coordenadas
del centro de masas (ECM es la energ´ıa marco CM y el a´ngulo de dispersio´n, respectivamente),
la seccio´n eﬁcaz de Rutherford cla´sica viene dada por:
(
dσR
dΩ
)
CM
=
(
Z1Z2e
2
4ECM
)2(
1
sen4 (Θ/2)
)
, (2.7)
donde (dσR/dΩ)CM es la seccio´n eﬁcaz diferencial.
Debido al apantallamiento, el ion incidente no ve totalmente la carga de los nu´cleos del
blanco. Esto tiene el mismo efecto que un ligero aumento en la energ´ıa de los iones incidentes.
Uno simplemente asume la dispersio´n de Rutherford como un aumento efectivo de la energ´ıa
cine´tica [18]. Aplicando esta idea y asumiendo que el a´ngulo de dispersio´n es grande, se obtiene
una forma simple relacionada con la seccio´n eﬁcaz de Rutherford corregida [18]
dσS
dσR
=
1
1 + VSECM
(2.8)
El incremento efectivo en la energ´ıa cine´tica se puede estimar por el primer te´rmino en la
serie de Taylor de la ecuacio´n 2.2 como
VS =
Z1Z2e
2
a
∣∣∣Φ′ (0)∣∣∣ (2.9)
La cual en la aproximacio´n de Molie`re, si la energ´ıa esta expresada en KeV, puede escribirse
as´ı [19]
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VS = 0,042Z1Z
4/3
2 (2.10)
La dependencia angular de la desviacio´n de la seccio´n eﬁcaz de Rutherford no esta´ incluida
en la ecuacio´n 2.8. Usando el potencial de Coulomb cambiado por VS , con un te´rmino l´ımite
para reﬂejar el apantallamiento, se puede obtener la correccio´n angular dependiente de la serie
de expansio´n en VS/ECM [17]
dσS
dσR
= 1− VS
ECM
+
(
VS
ECM
)2(5
4
− 1
2
sin−2
(
Θ
2
))
(2.11)
La correccio´n de apantallamiento dada en la ecuacio´n 2.8 es representativa para elementos
de peso intermedio a pesados, entre 1 y 10% para protones de 100 KeV dispersados desde el Ti
hasta el Au. No obstante, la correccio´n de apantallamiento descrita por la ecuacio´n 2.11, la cual
es la misma que la ecuacio´n 2.8 pero incluyendo el factor de dependencia angular, es solamente
signiﬁcativa para proyectiles y elementos pesados (Z1〉Z2); adema´s se puede incluir para las
correcciones de apantallamiento, un factor de transformacio´n del centro de masas al sistema de
laboratorio de referencia [8].
Finalmente, la seccio´n eﬁcaz de apantallamiento debida al potencial de Coulomb en la aproxi-
macio´n de Thomas-Fermi-Molie`re, con la conversio´n del sistema de referencia CM al sistema
LAB esta dada por:
(
dσS
dΩ
)
LAB
=
(
dσR
dΩ
)
CM
(
1− 0,042Z1Z
4/3
2
ECM
)
︸ ︷︷ ︸
(
1− 2
(
m1
m2
)2
sin4
(
Θ
2
))
︸ ︷︷ ︸ (2.12)
Correccio´n apantallamiento Correccio´n CM a LAB
• Fluctuaciones de energ´ıa
Aunque la pe´rdida de energ´ıa promedio por unidad de longitud es bien conocida, no lo son
las ﬂuctuaciones alrededor del nu´mero promedio de colisiones. Las ﬂuctuaciones de energ´ıa des-
criben la naturaleza estoca´stica de la pe´rdida de energ´ıa discreta, es decir, las ﬂuctuaciones es-
tad´ısticas en pe´rdida de energ´ıa. El proceso de pe´rdida de energ´ıa de una part´ıcula que atraviesa
un medio material esta´ sujeto a ﬂuctuaciones estad´ısticas. Por lo tanto un ion que se propaga
a trave´s del so´lido tendra´ un nu´mero aleatorio de pe´rdidas de energ´ıa que son descritas por
la distribucio´n de Poisson. Este feno´meno incrementara´ la energ´ıa extendida del haz de iones
cuando se propague a trave´s del so´lido.
De la teor´ıa cla´sica de Bohr de colisiones inela´sticas con electrones ato´micos [20, 21] se
obtiene la ﬂuctuacio´n de energ´ıa dada por
Ω2Bohr = 4πZ
2
1Z2e
4NL, (2.13)
donde N es la densidad ato´mica del blanco, L es la longitud de la trayector´ıa.
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Ma´s recientemente, Chu efectuo´ un ca´lculo completo de las ﬂuctuaciones, tomando en cuenta
la densidad del electro´n sobre la base del modelo de Hartree-Fock-Slater [22], ma´s tarde, Yang
et al. [23] encontraron una funcio´n emp´ırica que se ajusta a los ca´lculos de Chu,
Ω2Chu =
Ω2Bohr
1 +A1EA2 +A3EA4
, (2.14)
donde A1 −A4 son para´metros dependientes del blanco y E es la energ´ıa del ion en MeV/amu.
• Pe´rdida de energ´ıa
Una magnitud importante en la descripcio´n cuantitativa de la pe´rdida de energ´ıa es el poder
de frenado, que se deﬁne como la pe´rdida de energ´ıa de la part´ıcula por unidad de longitud, por
lo que f´ısicamente el poder de frenado no es sino una fuerza retardante. La pe´rdida de energ´ıa
de los iones es acumulativa a lo largo de la trayectoria del ion a trave´s del so´lido y es el resultado
de muchas colisiones individuales con los electrones de los a´tomos de los elementos. Por esta
razo´n, es posible determinar la profundidad del centro de la dispersio´n a partir de la pe´rdida
de energ´ıa total. En otras palabras, la pe´rdida de energ´ıa ΔE de los iones, es proporcional a la
longitud de la trayectoria recorrida L y al factor de proporcionalidad S (poder de frenado). S
depende del tipo y energ´ıa del ion y de los a´tomos del material.
ΔE = Sin Lin + Sout Lout (2.15)
El poder de frenado del ion en su trayectoria de entrada y salida del material es siempre
el mismo, esto es Sin ≈ Sout ≡ S, por lo tanto, la pe´rdida de energ´ıa esta´ dada en funcio´n del
poder de frenado, de la profundidad del centro de la dispersio´n d, del a´ngulo de incidencia y de
dispersio´n por:
ΔE = S d
(
1
cosαin
− 1
cos (αin + αS)
)
, (2.16)
donde αin y αS son los respectivos a´ngulos de incidencia y dispersio´n, por lo que la profundidad
al centro de la dispersio´n estara´ dada por:
d =
(
ΔE
S
)(
cos (αin + αS)− cosαin
cosαin cos (αin + αS)
)
(2.17)
Algunos de los ca´lculos de este trabajo fueron hechos con el co´digo SRIM (Stopping and
Ranges of Ions in Matter) desarrollado por Ziegler, Biersack y Littmark [24, 25]. Este co´digo
calcula el poder de frenado promedio por un ajuste emp´ırico de los datos experimentales.
• Neutralizacio´n
Un factor importante en la interaccio´n ion-superﬁcie es la fraccio´n de iones que salen y
que permanecen cargados positivamente. Debido a las interacciones entre iones y electrones
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de los a´tomos del material, no solamente hay procesos de transferencia de energ´ıa como se
menciono´ anteriormente, sino que tambie´n hay intercambio de carga; si la seccio´n eﬁcaz para la
transferencia de carga es lo bastante grande, podr´ıa conducir a la neutralizacio´n del ion.
2.3.1.1 Instrumentacio´n en MEIS
Todos los experimentos de MEIS de este trabajo se realizaron en las instalaciones de los labo-
ratorios de Daresbury (UK). A continuacio´n describiremos lo relacionado con el equipo.
La instalacio´n de MEIS esta´ comprendida por una fuente de iones, una l´ınea de haz y
una estacio´n experimental para el usuario. La fuente de iones es un duoplasmatro´n de ca´todo
caliente y un acelerador capaz de operar hasta 400 KeV. La fuente de iones y el acelerador esta´n
conectados v´ıa una l´ınea de haz dispuesta para el usuario en la estacio´n ﬁnal, que consiste de
varias ca´maras UHV interconectadas por barras de transferencia que permiten manipular las
muestras de una ca´mara a otra. Un diagrama esquema´tico, una fotograf´ıa de la fuente de iones,
ca´maras y la l´ınea del haz se muestran en las ﬁguras 2.11 y 2.12.
Las rejillas colimadoras y la apertura que deﬁne el haz, asegura una divergencia de < 0.1◦
y un taman˜o de 0.5 × 1.0 mm2 (vetical × horizontal) del haz en la muestra. La ca´mara de
preparacio´n de muestras tiene una presio´n base de 10−10 mbar. Esta´ equipada con un manipu-
lador de muestras ofreciendo traslacio´n lateral y rotacio´n de la muestra. El sistema esta equipado
de un LEED, un AES y un sistema de calentamiento de muestras por haz de electrones, tam-
bie´n la posibilidad de bombardear las muestras con iones de Ar. Adicional a este equipamento,
consta de fuentes de evaporacio´n (evaporadores por e-beam) para la preparacio´n de la muestra.
La temperatura de la muestra se controla externamente por un piro´metro de infrarrojos.
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Figura 2.11: diagrama esquema´tico del acelerador, l´ınea de haz y ca´maras de la estacio´n de medida en
las instalaciones de MEIS.
La ca´mara de dispersio´n opera a una presio´n base de 10−10 mbar, como las otras ca´maras
UHV. Antes de la ca´mara de dispersio´n donde esta´ colocada la muestra, el haz de iones atraviesa
una red de tungsteno que se utiliza para medir la corriente del haz (30 y 100 nA). Una vez en
la ca´mara de dispersio´n, los iones inciden en la muestra que esta´ montada en un gonio´metro
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Figura 2.12: imagen del conjunto de ca´maras de la estacio´n de medida y control en las instalaciones de
MEIS en Daresbury (UK).
(manipulador de alta precisio´n) que permite tres grados de libertad traslacional y tres grados
de libertad rotacional: rotacio´n, tilt y spin, los cuales son accionados por un motor de paso
controlado desde un ordenador.
La ca´mara tambie´n posee un analizador electrosta´tico toroidal (TEA) que se muestra en
la ﬁgura 2.13, tiene una ranura de entrada que deﬁne su a´ngulo so´lido ∼10−3 sr. Este a´ngulo
so´lido limita el nu´mero total de iones detectados a ∼102 iones/s.
La placa del detector colecta los iones en una ventana de energ´ıa de ∼ 2% de la energ´ıa
de paso. La energ´ıa de paso (Epass) es la que pasa por el centro del TEA, dada por Epass =
V/0,06 KeV, donde ±V son los voltajes (en KV) aplicados a las placas del TEA. Por ejemplo,
para enfocar un ion de 100 keV, el voltaje que debe aplicarse a las placas es ± 6 KV, en este
caso la ventana de energ´ıa sera´ ∼ 2 KeV. El analizador es rotacionalmente sime´trico alrededor
del centro de dispersio´n, de este modo, los iones que abandonan la muestra a diferentes a´ngulos
de dispersio´n mantendra´n este a´ngulo en su trayectoria hacia el analizador. Los iones pueden
detectarse en un espacio de 27◦ con un poder de resolucio´n < 0.01◦.
El principio de operacio´n del TEA es similar al de un analizador hemisfe´rico, al que se
aplica un voltaje de polaridad opuesta en las placas deﬂectoras para direccionar los iones hacia
un detector sensible a la posicio´n (PSD), para determinar la energ´ıa y el a´ngulo de los iones
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Figura 2.13: esquema del sistema de deteccio´n en MEIS. Los iones dispersos se analizan tanto en a´ngulo
como en energ´ıa en un analizador electrosta´tico toroidal (TEA).
dispersados [26]. En la salida del TEA hay rejilas de salida justo antes de la deﬁnicio´n de las
dos placas microcanal (MCP).
Las placas microcanal esta´n dispuestas en una estructura tipo zigzag, de esta manera los
iones son ampliﬁcados con una ganancia de 106-107, lo que proporciona un cambio de direccio´n
a ﬁn de evitar que los iones positivos producidos en la salida de la placa posterior lleguen a la
entrada de la placa frontal [26]. Los iones afectados generan una cascada electro´nica que es acele-
rada hacia un detector sensible a la posicio´n bidimensional (2D) [27]. El detector 2D, mostrado
en la ﬁgura 2.14, es una combinacio´n de dos tipos de detectores sensibles a la posicio´n: uno es
el detector backgammon [28] el cual es un conjunto de electrodos de Au de forma triangular y el
otro de “divisio´n de carga” el cual divide la carga incidente entre los terminales ele´ctricos con
una cadena de capacitores [29].
La nube electro´nica, generada en las placas microcanal, colisionan con el detector backgam-
mon, este proceso tiene que ser suﬁcientemente grande para que coincidan con ma´s de un
electrodo triangular. La carga colectada por cada uno de los electrodos se extendera´ a lo largo
de la cadena de capacitores (detector de “divisio´n de carga”) para que la carga sensible sea
localizada en las esquinas del detector. Por medio de pulsos ele´ctricos en las cuatro esquinas
del detector, las coordenadas exactas x e y de la nube electro´nica “centro de gravedad” esta´n
determinadas por: la coordenada x que es convertida a a´ngulos de dispersio´n y la coordenada y
que es convertida a energ´ıa de iones dispersados mediante:
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Figura 2.14: ilustracio´n del detector sensible a la posicio´n. La carga producida por la densidad electro´nica
de un io´n que colisiona en las placas microcanal es captado por cuatro ampliﬁcadores sensibles a la carga
[30].
θ =
A+B
A+B + C +D
(2.18)
E =
B + C
A+B + C +D
(2.19)
En teor´ıa, la resolucio´n en energ´ıa del detector 2D y el analizador puede estar en ΔE/E =1.2
× 10−3 [27], pero si el taman˜o en y es ∼ 0.5 mm y el perﬁl de energ´ıa del haz se tienen en
cuenta, la resolucio´n en energ´ıa del sistema total, para un haz de protones de 100 KeV, es ∼
450 eV FWHM de la sen˜al.
• Adquisicio´n de datos
Los pulsos ele´ctricos (A, B, C y D) del detector sensible a la posicio´n son ampliﬁcados y
procesados por una tarjeta ADC que los convierte en nu´meros digitales. Luego un procesador
VME, integra y almacena la sen˜al en un buﬀer de 256 × 1024 pixeles: la direccio´n angular es
entonces mapeada en 256 pixeles y la energ´ıa en 1024 pixeles. Sin embargo, solamente una
pequen˜a parte de los datos en este buﬀer, se env´ıa y almacena en una estacio´n de trabajo
SPARC que controla el sistema de adquisicio´n de datos a trave´s del software “Multi Instance
Data Adquisition System” (MIDAS) creado en Daresbury [30]. El mapa ﬁnal 2D se obtiene
tomando sucesivas medidas a diferentes energ´ıas de paso o posiciones angulares, es decir, mapas
de direccio´n angular y de energ´ıa de 183 × 93 pixeles, a cada uno de estos registros es lo que
se denomina “tile”. Para construir el mapa completo 2D varios de estos “tiles”se pueden juntar
[31] y despue´s se pueden procesar integrando la intensidad de los iones dispersados sobre un
rango seleccionado de energ´ıa o a´ngulos para obtener las curvas de bloqueo o los espectros de
energ´ıa respectivamente como se mostro´ en la ﬁgura 2.8.
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2.3.1.2 Simulaciones de MEIS
• Simulaciones de energ´ıa de los iones en MEIS: RBX
En algunos estudios realizados se han utilizado las distribucio´nes de energ´ıa de los iones
dispersados para obtener perﬁles de profundidad con alta resolucio´n [32, 33]. Estas distribuciones
de energ´ıa tambie´n pueden aplicarse a estudios estructurales; la forma del pico de superﬁcie en
tales casos, es muy u´til para dar respuesta a interrogantes sobre la estructura. Por otra parte,
se han realizado simulaciones de energ´ıa de espectros RBS [34, 35]; la idea general consiste en
sumar sen˜ales de dispersio´n que se obtienen desde cada uno de los elementos del material en cada
una de las capas ato´micas. Existen en la pra´ctica co´digos que permiten simular experimentos con
haces de iones, como SIMNRA, RUMP, RBX entre otros, una discusio´n al respecto la presentan
Rahuala et al. [36]. Particularmente en este trabajo los espectros de energ´ıa mostrados en la
ﬁgura 2.8, se ha usado el co´digo RBX [37, 36]. El ca´lculo permite obtener informacio´n de
la composicio´n, espesor de los materiales depo´sitados y de los perﬁles de profundidad. Para el
ana´lisis de composicio´n considera varios para´metros como son: el tipo de ion (He o H), la energ´ıa
del haz, la energ´ıa transferida por los iones incidentes, los para´metros del detector (calibracio´n,
resolucio´n, a´ngulo so´lido) y la geometr´ıa de dipersio´n experimental. Por otra parte, RBX utiliza
el potencial de apantallamiento de Coulomb para modelar la seccio´n eﬁcaz y permite introducir
datos para simular los efectos de las ﬂuctuaciones de energ´ıa y las pe´rdidas de energ´ıa por
interacciones electro´nicas.
• Simulaciones de la distribucio´n angular de los iones en MEIS: VEGAS
Los procesos para determinar la estructura de la superﬁcie, desde las curvas de bloqueo
medidas, esta´n basados en un me´todo de prueba y error, para lo cual se toman diferentes
estructuras modelo en las simulaciones de dispersio´n. Las simulaciones se comparan con los
datos experimentales por medio del factor de ﬁabilidad R, este factor debe ser sensible a la
localizacio´n de las curvas de bloqueo y al rendimiento absoluto de las capas, al respecto Woodruﬀ
et.al, [38] probaron varios valores del factor R. En teor´ıa el me´todo mas adecuado para calcular
la distribucio´n angular de los iones dispersados consistir´ıa en simular muchas trayectorias de los
iones a trave´s del cristal. Sin embargo, los procesos de ca´lculos computacionales son lentos.
Con el ﬁn de incrementar la velocidad de ca´lculo en estos procesos, Oen [39] y ma´s tarde,
Tromp, van der Veen y Frenken [8, 40, 41, 42] usaron un me´todo de ca´lculo adaptado a los datos
de MEIS basado en colisiones y probabilidades de deteccio´n. El co´digo desarrollado por ellos es
conocido como VEGAS. Este co´digo determina la probabilidad de que un ion sea retrodispersado
por un a´tomo en el so´lido y la probabilidad de que este mismo ion sea detectado despue´s; de
esta manera, se puede determinar la distribucio´n angular o el rendimiento del ion en funcio´n
del angulo de dispersio´n. En VEGAS, solamente se consideran dispersiones ela´sticas nucleares,
las vibraciones ato´micas se toman en cuenta usando un algoritmo Monte Carlo; por otra parte
como no incluye efectos de pe´rdida de energ´ıa, no es apropiado para simular estructuras en
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volumen, pero si es eﬁcaz para simular estructuras en superﬁcie en conﬁguraciones de canali-
zacio´n/bloqueo.
Para nuestros experimentos como se mostro´ en la ﬁgura 2.8 las curvas de bloqueo se generan
a partir de los mapas 2D, integrando en un rango reducido de la energ´ıa correspondiente a
los iones dispersos desde la intercara Co/V y el volumen de V. Una vez que se determina la
estructura o´ptima, se puede obtener la estructura capa a capa introduciendo los para´metros
para la respectiva simulacio´n.
2.4 Te´cnicas de caracterizacio´n estructural.
A continuacio´n se resumen algunas de las te´cnicas de caracterizacio´n estructural utilizadas en
este trabajo.
2.4.1 Dispersio´n de iones de energ´ıa media (MEIS)
Con la f´ısica de la interaccio´n ion-a´tomo aplicada a MEIS y recordando que permite determinar
la naturaleza y la cantidad de elementos en la superﬁcie, ahora vamos a discutir la interaccio´n del
haz de iones con un sistema o conjunto ordenado de a´tomos en un so´lido cristalino. Describiremos
los conceptos de canalizacio´n y de bloqueo, as´ı como la forma en que se utilizan en MEIS para
aumentar la sensibilidad superﬁcial y determinar la estructura de la misma.
• Canalizacio´n y bloqueo
Si consideramos que el haz de iones incidente esta alineado a lo largo de una direccio´n crista-
logra´ﬁca principal (o una ﬁla de a´tomos) en un cristal so´lido, la deﬂexio´n de los iones desde
los a´tomos a lo largo de la ﬁla conduce a la formacio´n de un cono de sombra como se muestra
en la ﬁgura 2.15, lo que reduce ampliamente la probabilidad de dispersio´n de los a´tomos de las
capas ma´s profundas. Este efecto de sombreado es lo que da a la te´cnica de MEIS sensibilidad
superﬁcial.
La mayor´ıa de los iones esta´n direccionados dentro del espacio entre las ﬁlas de los a´tomos,
es lo que se denomina canalizacio´n. La canalizacio´n no es un proceso perfecto, sin embargo, hay
cierta dispersio´n de las capas ma´s profundas. La principal causa de esto es el reordenamiento
de la superﬁcie (movimiento de los a´tomos de la superﬁcie fuera de los sitios ocupados en el
volumen), y las amplitudes de vibracio´n. Una medida u´til del grado de la canalizacio´n es la
comparacio´n del radio del cono de sombra (rc) con las amplitudes de vibracio´n de los a´tomos.
La expresio´n simple de rc, para una interaccio´n de Coulomb de apantallamiento esta dado
por la ecuacio´n 2.20, donde Z1 y Z2 son los nu´meros a´tomicos de los iones y el blanco respecti-
vamente, e, es la carga del electro´n y d es la distancia detra´s del centro de dispersio´n y E es la
energ´ıa incidente.
rc = 2
√
Z1Z2e
2d
E
(2.20)
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Figura 2.15: diagrama que muestra la formacio´n de un cono de sombra detra´s de los a´tomos directamente
visibles al haz de iones que entra.
Por el alineamiento del haz incidente con la direccio´n cristalogra´ﬁca, solamente los a´tomos de
las capas ma´s externas son iluminadas por el haz de iones, en este sentido se obtiene sensibilidad
a la superﬁcie. Adema´s debido al potencial de Coulomb de apantallamiento el cual reducira´ el
radio del cono de sombra [8], y a las vibraciones te´rmicas las cuales dezplazara´n a los a´tomos
cerca del borde o fuera del cono de sombra, algunos a´tomos de las capas ma´s profundas podr´ıan
estar expuestos al haz de iones incidente. De hecho, una buena canalizacio´n solamente se logra
si rc es del mismo orden o ma´s grande que las amplitudes de vibracio´n a´tomicas. La mayor´ıa
de los iones sufren pequen˜as deﬂexiones cuando atraviesan la muestra, estos pueden canalizarse
entre ﬁlas de a´tomos. Esta descripcio´n se aplica a profundidades de penetracio´n pequen˜as.
Para profundidades ma´s grandes, las deﬂexiones sucesivas de los iones dan como resultado un
incremento del momentum transversal en la direccio´n del movimiento, entonces la condicio´n de
canalizacio´n estable se pierde y ocurre la descanalizacio´n.
Con la mayor´ıa de los iones canalizados en el so´lido, los a´tomos cercanos a la superﬁcie
conllevan a la retrodispersio´n, dando lugar al llamado pico de superﬁcie en el espectro de
energ´ıa. De otro lado los iones que se dispersan bajo la superﬁcie pierden energ´ıa a medida
que atraviesan el so´lido (∼ 10 eV/
◦
A) debido a las colisiones ato´micas inela´sticas. Los iones que
salen de la superﬁcie despue´s de la dispersio´n pueden colisionar con otros a´tomos cercanos a la
superﬁcie, produciendo ma´s deﬂexiones. Este efecto de bloqueo da lugar a las llamadas curvas
de bloqueo o espectros de a´ngulos. La ﬁgura 2.16 ilustra co´mo el efecto de bloqueo se usa para
determinar los cambios en el espaciado entre capas. Un movimiento de los a´tomos se reﬂeja
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como un corrimiento en el a´ngulo de la curva de bloqueo.
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Figura 2.16: esquema ilustrativo del bloqueo y la formacio´n del canal de bloqueo en el espectro de
a´ngulos. Un cambio en el espaciado entrecapas se observa experimentalmente como un desplazamiento
en la posicio´n angular del canal de bloqueo. El espaciado entre la capa 1 y 2 se denota por d12 [43] .
Adema´s, de que las vibraciones ato´micas hacen que la canalizacio´n sea menos perfecta,
un aumento de la amplitud de vibracio´n (por aumento de la temperatura por ejemplo), tiene
como consecuencia el aumento en la intensidad de dispersio´n, ya que los a´tomos llegan a estar
sombreados y menos bloqueados. La informacio´n sobre la estructura superﬁcial (posiciones
ato´micas y amplitud de vibracio´n), es determinada por comparacio´n de los espectros de a´ngulos
de dos conﬁguraciones diferentes de canalizacio´n y bloqueo usando simulaciones de dispersio´n
de iones mediante Monte Carlo.
Ba´sicamente, el rendimiento de la dispersio´n angular se calcula para una serie de para´metros
estructurales de intere´s. Estos para´metros se optimizan para obtener el mejor ajuste posible de
los rendimientos experimentales angulares, valorado el factor de ﬁabilidad R.
El factor R esta´ndar utilizado en el ana´lisis MEIS es de la forma [44]
R (w) =
(
1
N
) N∑
i
(Iexp − λ Isim)2
Iexp
, (2.21)
donde N es el nu´mero de datos, Iexp y Isim son las intensidades de las curvas de bloqueo
experimental y simulada respectivamente y λ es un factor de escala para convertir rendimiento
de las capas simuladas en cuentas por ﬁlas.
La comparacio´n entre los rendimientos de las curvas de bloqueo experimentales con simu-
laciones de dispersio´n de iones, es un paso importante que debe realizarse en los experimentos
de la te´cnica MEIS, esto permite la determinacio´n precisa y directa de los para´metros estruc-
turales. La principal razo´n para la simpliﬁcacio´n de estas aproximaciones es que en MEIS, se
conocen y entienden los procesos de dispersio´n, el potencial de dispersio´n y la seccio´n eﬁcaz;
estos para´metros pueden ser descritos completamente desde la meca´nica cla´sica.
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2.4.2 Microscop´ıa de fuerzas ato´micas (AFM)
Para estudiar la morfolog´ıa de las NPs de Co y de las la´minas delgadas de V y Au se ha realizado
una caracterizacio´n de la superﬁcie de estos sistemas mediante microscop´ıa de fuerzas ato´micas,
usando un sistema de AFM, equipado con electro´nica “Dulcinea” (Nanotec Cervantes FullMode
AFM) de Nanotec Electro´nica. El ana´lisis de ima´genes se ha realizado usando una combinacio´n
del software WSXM tambie´n de Nanotec [45] y el software ImageJ (Image Processing and
Analysis in Java). A continuacio´n damos detalles de la te´cnica y algunos para´metros relevantes
de las condiciones de medida.
La microscop´ıa de fuerzas ato´micas aparecio´ como respuesta a la necesidad de explorar
superﬁcies no conductoras, que no son medibles mediante STM. En este caso, para el barrido
se utiliza una punta con forma piramidal y taman˜o nanome´trico colocada en el extremo de una
micropalanca. Para monitorizar el movimiento de la punta a lo largo de su barrido, en la mayor
parte de los equipos, se hace incidir sobre la micropalanca que la soporta un haz la´ser, cuyo
reﬂejo se recoge mediante un fotodiodo dividido en cuatro segmentos, ver ﬁgura 2.17.
La fuerza normal entre la punta y la muestra provoca una deﬂexio´n de la micropalanca
(hacia abajo si la fuerza es atractiva y hacia arriba si es repulsiva), mientras que las fuerzas de
friccio´n laterales provocan una torsio´n de la misma. Las fuerzas se detectan porque cambia el
punto de incidencia en el fotodiodo del haz la´ser reﬂejado en la micropalanca. Durante el barrido
la distancia punta muestra se mantiene constante mediante un sistema de retroalimentacio´n, de
modo que la imagen topogra´ﬁca se obtiene registrando el voltaje aplicado al piezoele´ctrico para
mantener la deﬂexio´n constante. Asimismo, para minimizar las fuerzas de friccio´n durante el
desplazamiento de la punta sobre la superﬁcie, existe tambie´n la posibilidad de trabajar en los
denominados modos dina´micos, esto es, con punta oscilante: se evita de este modo el contacto
permanente entre punta y muestra. Normalmente la punta se hace oscilar a su frecuencia de
resonancia con una amplitud de vibracio´n del orden de 1 nm, y a medida que se acerca a la
muestra, la interaccio´n entre ellas modiﬁca tanto la amplitud de vibracio´n como la frecuencia
de resonancia.
Se puede elegir entre utilizar la amplitud de vibracio´n como sen˜al de control, de modo que el
sistema de realimentacio´n ajuste la distancia entre punta y muestra para mantener una amplitud
constante durante el desplazamiento de la punta (es lo que se conoce como modulacio´n de
amplitud [46]), o bien utilizar la frecuencia de resonancia como para´metro de control, de modo
que el sistema de realimentacio´n ajuste la distancia punta-muestra para mantener constante
la frecuencia de resonancia (modulacio´n de frecuencia [47]). La resolucio´n del AFM depende
naturalmente de la superﬁcie que se mide y de la relacio´n de aspecto de la punta; en superﬁcies
suﬁcientemente planas se pueden alcanzar resoluciones ato´micas. La topograf´ıa obtenida resulta
de la convolucio´n de la superﬁcie con el radio de la punta.
Las ima´genes mostradas en esta tesis se obtuvieron midiendo en modo dina´mico utilizando
puntas comerciales de Si, con un radio t´ıpico de 7 nm, con constante de fuerza de 42 N/m y
frecuencia de resonancia de 330 kHz, de Nanosensors.
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Figura 2.17: esquema de un microscopio de fuerzas ato´micas AFM.
2.4.3 Microscopia electro´nica de transmisio´n (TEM)
La microscop´ıa electro´nica de transmisio´n es de las te´cnicas ma´s completas para estudiar crista-
lograf´ıa, morfolog´ıa, defectos, y en general, la estructura de pra´cticamente cualquier material,
con resolucio´n ato´mica.
• Funcionamiento del microscopio
En un microscopio electro´nico se irradia con un haz de electrones monoenerge´ticos a la
muestra. Estos electrones se obtienen dentro del propio microscopio y son acelerados por medio
de una diferencia de potencial, que en nuestro caso es de 200 kV. Los electrones penetran en la
muestra, y una parte de ellos la atraviesa sin variar su direccio´n ni su energ´ıa (haz transmitido).
Tambie´n se colectan electrones transmitidos con menos energ´ıa. En la ﬁgura 2.18 se muestra el
esquema de un microscopio TEM en las conﬁguracio´nes de imagen y difraccio´n.
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Figura 2.18: esquema o´ptico de un microscopio TEM en conﬁguracio´n de a) imagen y b)difraccio´n. los
nu´meros en la ﬁgura representan :(1)fuente de electrones; (2)lentes condensadoras; (3)muestra;(4)lente
objetivo;(5)diafragma de apertura; (6)lentes intermedias;(7)lentes proyectoras.
Se compone de un ﬁlamento emisor (1) que genera un haz de electrones que es acelerado
por un alto voltaje. Los electrones atraviesan la columna del microscopio que es mantenida
en vac´ıo (10−5 – 10−7 mbar) para evitar la absorcio´n de los mismos por las mole´culas de gas
residual. Mediante un conjunto de lentes magne´ticas condensadoras (2) el haz de electrones es
focalizado, y atraviesa una capa muy delgada previamente preparada del material a analizar
(3). Tras atravesar la muestra, una parte de los electrones es transmitida y otra parte, si se trata
de una muestra cristalina, es difractada por los planos ato´micos. Todos los haces son recogidos
y focalizados mediante la lente objetivo (4). En la u´ltima parte, se proyecta el haz de electrones
sobre una pantalla ﬂuorescente, una pel´ıcula fotogra´ﬁca o una ca´mara CCD. Dependiendo de
la conﬁguracio´n de las lentes intermedias (6) y proyectoras (7), se puede obtener una imagen
directamente de la pel´ıcula, o su patro´n de difraccio´n.
Como se dijo, una parte de los electrones atraviesa la muestra y otra parte resulta difractada
con un a´ngulo dependiente del espaciado interplanar, segu´n la Ley de Bragg. Existen distintas
te´cnicas de imagen dependiendo de los haces que se seleccionan para formar la imagen de TEM.
En el caso de las ima´genes de campo claro con contraste de difraccio´n (“Bright Field” TEM,
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BFTEM), mediante un diafragma se deja pasar el haz directo u´nicamente, cortando el paso
de los electrones difractados. En las ima´genes de campo claro se pueden ver con claridad los
defectos de la red cristalina, la presencia de materiales de distinta composicio´n, taman˜o de
grano, etc.
En el caso del TEM de campo oscuro con contraste de difraccio´n (“Dark Field” TEM,
DFTEM), para formar la imagen se deja pasar u´nicamente uno de los haces difractados, de
modo que es necesario desorientar la muestra y trabajar en condiciones cercanas a la ley de
Bragg para determinadas familias de planos. Las ima´genes de campo oscuro generalmente tienen
mayor contraste que sus homo´logas de campo claro, pero, debido a la menor intensidad del haz
difractado, es necesario un mayor tiempo de adquisicio´n. Por otro lado, para obtener ima´genes
de la estructura cristalina y alcanzar una resolucio´n ma´s alta se utiliza TEM de alta resolucio´n
con contraste de fase (“High Resolution” TEM, HRTEM). En esta te´cnica se recombinan los
haces difractados y no difractados del haz electro´nico incidente, de manera que se produce la
interferencia de los mismos debido a las diferencias de fase que han adquirido al pasar a trave´s
de los campos ele´ctricos generados por los a´tomos de la muestra. De esta manera se forman
las ima´genes de alta resolucio´n, donde los ma´ximos y mı´nimos de intensidad observados se
relacionan con las posiciones ato´micas del cristal. Para trabajar en este modo es necesario tener
muy bien orientada la pel´ıcula cristalina, con el haz de electrones paralelo a una cierta direccio´n
de simetr´ıa del cristal. Mediante esta te´cnica se ha llegado a obtener una resolucio´n de hasta
0.8
◦
A. Aplicado a sistemas de NPs permite obtener informacio´n sobre el taman˜o, distribucio´n
y estructura cristalina de las mismas.
Las ima´genes obtenidas de las muestras bajo estudio en el presente trabajo utilizando la
Microscop´ıa electro´nica de Transmisio´n (TEM) y la Microscop´ıa electro´nica de Transmisio´n
de Alta Resolucio´n (HRTEM) fueron realizadas en el Centro de Microscop´ıa Electro´nica de la
Universidad Carlos III en colaboracio´n con la Profesora Carmen Ballesteros.
• Detalles experimentales
El microscopio utilizado en este trabajo fue un microscopio Philips Tecnai 20F FEG que
opera a 200 kV equipado con un sistema de ana´lisis de energ´ıa dispersiva de rayos-X. Las
ima´genes digitales fueron procesadas usando el software ImageJ. Las part´ıculas se identiﬁcaron
como part´ıculas individuales y en algunos casos como agregados con diferentes contrastes y
caracter´ısticas de contorno perceptibles. Para esta´s medidas, las NPs fueron depositadas sobre
una rejilla de TEM recubierta de carbono.
2.5 Te´cnicas de caracterizacio´n magne´tica
Otro objetivo de este trabajo es estudiar la correlacio´n de las propiedades magne´ticas de las
NPs magne´ticas y de las la´minas delgadas con las propiedades estructurales. En el presente
apartado se describe la te´cnica utilizada para el estudio de los sistemas de NPs magne´ticas que
se presentan en este trabajo.
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2.5.1 Magneto´metro: SQUID
Las muestras objeto de estudio se han medido en un dispositivo superconductor de interferencia
cua´ntica, ma´s conocido por su acro´nimo ingle´s (SQUID, de Superconducting Quantum Interfer-
ence Device) o dispositivo superconductor de interferencia cua´ntica. Este dispositivo presenta
un conjunto de anillos superconductores enlazados con uniones Josephson. Estas uniones se
basan en el efecto descubierto por B. D. Josephson [48] que se fundamenta en la cuantizacio´n
del ﬂujo magne´tico en el interior de un anillo superconductor. Las medidas de magnetizacio´n
consisten en el movimiento de una muestra en el seno del anillo que produce un cambio en el
ﬂujo magne´tico y que se traduce en un cambio en el voltaje de salida, que es detectado por el
sistema. Es posible evaluar variaciones del campo magne´tico de hasta 10−15 T.
En un magneto´metro SQUID, la muestra se desplaza con ayuda de un motor a trave´s de unas
bobinas secundarias, en las que se induce una corriente proporcional al momento magne´tico de
la muestra. Esta corriente se hace pasar a trave´s de unas bobinas de entrada que esta´n acopladas
inductivamente al anillo SQUID y generan el ﬂujo externo ϕext que queremos medir. As´ı, cuando
la corriente supera la corriente cr´ıtica se produce una transicio´n cua´ntica que conlleva un cambio
de energ´ıa. En la pra´ctica, para detectar este cambio energe´tico en el anillo SQUID, se acopla
e´ste tambie´n a un circuito resonante LC que oscila con una frecuencia RF (circuito tanque)
y que lee los cambios que se producen en el anillo. Este circuito induce corrientes RF en el
anillo SQUID (superpuestas a la corriente DC inducida por la bobina de entrada con el ﬂujo de
la muestra). En la ﬁgura 2.19 se ha representado un esquema del anillo SQUID, la bobina de
entrada y el circuito tanque. El me´todo de trabajo consiste en ajustar el circuito tanque para
que el ma´ximo de corriente que induce en el anillo exceda la corriente cr´ıtica I0, de manera que
en cada ciclo induce transiciones energe´ticas en el anillo. Cada vez que se produce una transicio´n
cua´ntica, la impedancia efectiva del circuito tanque cambia bruscamente, reducie´ndose el nivel
de las oscilaciones. La reduccio´n es temporal, ya que inmediatamente el voltaje del circuito
tanque vuelve a crecer hasta alcanzar el nivel inicial, y el proceso se repite.
Figura 2.19: anillos superconductores, disposicio´n experimental de la muestra y sen˜al obtenida mediante
magneto´metro SQUID.
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2.5.1.1 Equipo experimental
El dispositivo empleado para las medidas realizadas en este trabajo es un MPMS de Quantum
Design modelo 5S mostrado en la ﬁgura 2.20, del Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid
(ICMM). Las medidas se realizaron con la colaboracio´n de la Profesora Mar´ıa del Mar Garc´ıa
Herna´ndez.
Figura 2.20: imagen del dispositivo SQUID perteneciente al ICMM.
Consta de una bobina superconductora que permite aplicar un campo ma´ximo de 5,5 T
y opera en el rango de temperaturas comprendidas entre 4 y 400 K. La muestra se desplaza
verticalmente por las bobinas captadoras induciendo en ellas un voltaje. Dicha sen˜al es trans-
formada a radiofrecuencia dando lugar a un ﬂujo en la espira superconductora. Los pares de
Cooper que transitan por la unio´n Josephson (sen˜alada por una X en la ﬁgura 2.19) dan lugar a
una corriente tu´nel que a su vez induce una corriente en el circuito LC. De la corriente medida
en el circuito LC se calcula el valor del campo dipolar.
La resolucio´n del equipo es de 10−6 emu1. En las medidas realizadas la sen˜al magne´tica
1se refiere a la unidad del momento magne´tico en el sistema CGS, en el SI equivale a J/T
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medida ha sido del orden de 10−4 emu, y la incertidumbre estad´ıstica en la medida en el orden
de 10−7 emu, por lo que la eleccio´n de un magneto´metro con sensor SQUID como instrumento
para la caracterizacio´n magne´tica parece apropiada.
Se han realizado medidas de magnetizacio´n (M) frente a temperatura, tanto aplicando campo
magne´tico a la muestra al enfriarla (FC, del ingle´s Field Cooling) como con campo cero (ZFC,
del ingle´s Zero Field Cooling). Tambie´n se ha medido el comportamiento de la magnetizacio´n
de la muestra frente al campo magne´tico aplicado, a distintas temperaturas.
2.5.1.2 Precauciones en la medicio´n de la magnetizacio´n de muestras.
Como hemos apuntado anteriormente, el dispositivo SQUID es un sistema muy sensible a la
respuesta magne´tica de los materiales a estudiar. Las muestras que poseen una magnetizacio´n
muy de´bil deben ser cuidadosamente analizadas y manipuladas. Las muestras objeto de estudio
en este trabajo, son pel´ıculas muy delgadas de Au y V que contienen NPs de Co, por lo que se
debe evitar la inﬂuencia de cualquier fuente que pueda falsear la medida.
Entre las posibles fuentes que pueden afectar a las medidas de magnetizacio´n esta´ la uti-
lizacio´n de piezas meta´licas como pinzas meta´licas, cuchillas, etc. El manejo de las muestras
con estos instrumentos puede introducir impurezas de hierro o Ni en las mismas [49].
Por tanto, durante el crecimiento y manipulacio´n de las muestras, siempre se han realizado
con guantes completamente nuevos y sobre superﬁcies limpias y con utensilios de pla´stico. Los
sustratos de Si que son cortados mediante una pequen˜a incisio´n realizada con un cutter que
hace que estos se cliven no conlleva a sen˜ales magne´ticas engan˜osas como hemos comprobado.
Las muestras suelen tener unas dimensiones de aproximadamente 5 mm × 5 mm y son
insertadas en una pajita de pla´stico que sirve como soporte de las muestras.
Finalmente, las muestras han sido medidas varias veces con el ﬁn de comprobar que el
comportamiento era reproducible y descartar una posible evolucio´n temporal.
Las medidas realizadas a cada uno de los sistemas se hicieron siguiendo el siguiente protocolo
de medida:
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• Muestras de NPs inmersas en matriz de V
1) La muestra se enfr´ıa hasta la temperatura Tmin= 1.8 K en ausencia de campo magne´tico
externo. 2) Se aplica un campo H = 5T y se centra la muestra en ese campo. Desimanamos
la muestra. 3) Se mide la imanacio´n mientras se aumenta la temperatura a 300 K aplicando
un campo de 1500 Oe, tomando las medidas cada 0.5 K desde 1.8 K hasta 70 K y cada 2.5 K
entre 70 K y 300 K (la curva as´ı obtenida se denomina curva o rama ZFC). 4) Enfriamos en
FC (HFC = H medida), y se mide la imanacio´n calentando hasta 300 K aplicando un campo de
1500 Oe. Las medidas se toman en las mismas condiciones de las tomadas para MZFC (la curva
as´ı obtenida se denomina curva o rama FC). 5) Desimanamos la muestra aplicando campos
externos (H+ y H−) decrecientes, primero enfriando en ZFC medimos ciclo a 10 K (rama ZFC),
segundo, enfriamos hasta 10 K en FC con un HFC= 5T y medimos el ciclo FC a 10 K (rama
FC).
• Muestras de NPs inmersas en matriz de Au
Seguimos el procedimiento del punto 1 al 5, sen˜alados anteriormente para las muestras de
NPs de Co inmersas en matriz de V, para estas muestras solamente medimos un ciclo en ZFC
a 10 K.
2.5.1.3 Tratamiento de datos
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Figura 2.21: magnetizacio´n (M) frente a campo magne´tico aplicado a 2 K de un sustrato de Silicio
(100).
Para conocer las caracter´ısticas de la respuesta magne´tica de las muestras fabricadas, debe-
mos sustraer la sen˜al diamagne´tica propia del sustrato, en este caso Si dopado con Boro. Para
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ello debemos conocer la sen˜al experimental que proporcionan estos sustratos. De esta manera
podemos comprobar que no se introduce ninguna sen˜al falsa en el sistema. En la ﬁgura 2.21 se
muestra la medida del momento magne´tico frente al campo aplicado a una temperatura de 2 K
para un sustrato de Si(100). Se observa que ambas sen˜ales carecen de ciclo de histe´resis. Esta
sen˜al diamagne´tica se sustrae de la obtenida experimentalmente para cualquier la´mina que haya
sido depositada sobre Si(100) en nuestro caso.
Sabemos que las medidas realizadas con el SQUID, aunque tienen una gran precisio´n, pre-
sentan un problema especialmente cuando el diamagnetismo del sustrato se compensa con el
paramagnetismo proveniente de la la´mina, ya que el dispositivo no es capaz de aislar las sen˜ales.
Adema´s, dado que puede existir un error (que estimamos en estos casos entorno al 5%) en las
medidas sobre el valor absoluto del momento magne´tico, realizamos una segunda correccio´n de
tal forma que comprobemos que la sen˜al del ciclo a 300 K sea horizontal. Esta aproximacio´n es
l´ıcita ya que la componente paramagne´tica de estas muestras es muy pequen˜a a 300 K.
Una vez sustra´ıda la sen˜al diamagne´tica para cada caso, el siguiente paso es normalizar bien
sea a la masa o a la unidad, para poder comparar la respuesta de las variables magne´ticas (campo
coercitivo Hc, imanacio´n de saturacio´n Ms, imanacio´n de remanencia Mr) con los diferentes
porcentajes de recubrimiento de NPs de Co, ferromagne´ticas.
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3.1 Introduccio´n
En los u´ltimos an˜os ha habido un intere´s considerable en el estudio de las propiedades de las
superﬁcies magne´ticas, pel´ıculas delgadas, intercaras y estructuras de multicapas. Muchos de los
estudios experimentales han sido dirigidos hacia la comprensio´n de los feno´menos magne´ticos
bidimensionales, como el aumento en los momentos magne´ticos en las superﬁcies y pel´ıculas
delgadas, as´ı como para entender los mecanismos que conllevan a la anisotrop´ıa magne´tica en
estos sistemas. De hecho, recientes estudios teo´ricos destacan la importancia de las propiedades
de la intercara para el acoplamiento magne´tico entre las capas de metales de transicio´n en los
sistemas de multicapas compuestos de materiales magne´ticos y no magne´ticos. Los numerosos
estudios de las propiedades magne´ticas en multicapas se generaron por el descubrimiento de la
magnetorresistencia gigante en multicapas magne´ticas [1, 2, 3]. Por otra parte, las intercaras y
las superﬁcies son sistemas u´nicos cuyas propiedades f´ısicas son completamente diferentes de los
correspondientes materiales en volumen, en este sentido recientes ca´lculos ab-initio de la teor´ıa
funcional de estados de Carrillo-Ca´zares, et al. [4] ilustran la complejidad de la interaccio´n entre
adatomos de metales de transicio´n 3d (Ni, Fe, Mn, Sc, Ti, V y Cr) y los a´tomos de Co del sustrato
Co(001). En particular, estos autores han demostrado que el comportamiento magne´tico de los
adatomos de los metales de transicio´n 3d no solamente depende del elemento, sino tambie´n del
recubrimiento del elemento 3d de transicio´n, para el caso de recubrimientos por debajo de la
monocapa. La intercara V/Co ha generado intere´s en los u´ltimos an˜os en parte, debido al hecho
de que el vanadio, el cual es paramagne´tico en la fase cu´bica centrada en volumen (bcc), es un
elemento interesante para convertirse en magne´tico en sistemas de baja dimensionalidad o en
contacto con materiales ferromagne´ticos.
Se han realizado estudios de las propiedades magne´ticas de pel´ıculas delgadas de V crecidas
sobre sustratos magne´ticos en su mayor´ıa para el sistema V/Fe [4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11], sin
embargo, se sabe y entiende menos de otros sistemas [12, 13, 14, 15, 16], en particular de la
intercara V/Co. A pesar del papel importante que juega la intercara V/Co en las propiedades
f´ısicas (acoplamiento ferromagne´tico entre capas, la magnetoresistencia gigante y la supercon-
ductividad) de multicapas de VCo, existen pocos estudios en la literatura sobre las propiedades
de la intercara V/Co. Los trabajos ma´s recientes de las propiedades magne´ticas de intercaras
V/Co y Co/V crecidas sobre Cu(100) y para bajos recubrimientos de V y Co los ha presentado
Huttel et al.[17]. En particular, mostraron que los a´tomos de Co inducen un momento magne´tico
en los a´tomos de V, con la direccio´n de magnetizacio´n opuesta en las capas de V y de Co. La
tendencia de los momentos magne´ticos frente al espesor de Co y V muestran que el momento
magne´tico disminuye tanto con el recubrimiento de Co decreciente como con el incremento de
recubrimiento de V. Por otra parte, el momento magne´tico del V aumenta con el recubrimiento
de Co y disminuye cuando se aumenta el recubrimiento de V. Los resultados experimentales han
sido muy bien reproducidos teo´ricamente por Carrillo-Ca´zares, et al.[4, 18, 19] y Jisang Hong
[20, 21] para pel´ıculas delgadas de Co y capas de V (en el rango de monocapas ML). Todos
los resultados teo´ricos han conﬁrmado una fuerte polarizacio´n de los a´tomos de V en contacto
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con los a´tomos de Co, as´ı como la orientacio´n antiparalela de la magnetizacio´n en las capas de
V y Co. Ambos grupos encontraron una disminucio´n de los momentos magne´ticos ato´micos al
aumentar el espesor de V en todas las estructuras consideradas. Si bien las tendencias de los
momentos magne´ticos del Co y el V para capas de espesor muy delgado fueron bastante bien
reproducidas por los dos grupos teo´ricos, existe un desacuerdo, para las capas ma´s gruesas de
Co y V (espesor superior a 1 ML). Ambos grupos atribuyeron esto a la posible formacio´n de una
aleacio´n de VCo en la intercara que provoca una mayor polarizacio´n magne´tica de los a´tomos
de V y una fuerte disminucio´n en el momento magne´tico ato´mico del Co. Aunque los momentos
magne´ticos ato´micos calculados para el Co y el V esta´n en buen acuerdo con los valores experi-
mentales [17], no hay evidencia experimental de la formacio´n de la mencionada aleacio´n de CoV
en la intercara. Recientemente tambie´n se realizaron estudios experimentales de las propiedades
magne´ticas y magneto-o´pticas de la intercara Co/V en sistemas con estructura 30 A Al/ n A
Co/m A V /MgO (100) con n = 10, 20, 40, 50, 200 y m = 10, 20, 40, 80 [22]. En estos sistemas,
el Co tiene una estructura hexagonal compacta (hcp), mientras que en la estructura del sistema
V/Co/Cu (100) el Co tiene una estructura cu´bica centrada en las caras (fcc). Sin embargo, han
demostrado que la estructura cristalina del Co en la intercara Co/V no tiene ninguna inﬂuencia
sobre la polarizacio´n magne´tica de los a´tomos de V y que la formacio´n de una aleacio´n de CoV
no puede explicar las propiedades magne´ticas de estos sistemas. Esto ha quedado demostrado en
particular por el hecho de que las estructuras de Co con un espesor de capa ﬁjo y aumentando
el espesor de la capa V deber´ıa mostrar una disminucio´n dra´stica de los momentos magne´ticos
ato´micos del V, contrario a los resultados experimentales. El desacuerdo entre los resultados ex-
perimentales y teo´ricos se explica bien por la fuerte difusio´n de los a´tomos de Co en las capas V
o por modelos teo´ricos que tengan en cuenta otros feno´menos (como un marcado acoplamiento
magne´tico entre capas de V) capaces de explicar los resultados experimentales. Por lo tanto, la
demostracio´n de la existencia o ausencia de difusio´n de Co en las capas de V es decisiva para
la comprensio´n de las propiedades magne´ticas y magneto-o´pticas de la intercara de Co/V y, en
general los sistemas Co/V de varias capas.
MEIS es una de las pocas te´cnicas adecuadas para el ana´lisis de estructuras en profundidad
de las intercaras. Aprovechando los efectos de sombreado y bloqueo se puede estudiar el grado de
orden cristalino en las pel´ıculas delgadas y en la intercara. En particular, se pueden caracterizar
en detalle las pel´ıculas cristalinas epitaxiales con constantes de red parecidas a la del sustrato.
Adicionalmente, la resolucio´n en profundidad a trave´s del ana´lisis de la energ´ıa de los iones
retrodispersados, permite estudiar la morfolog´ıa de la pel´ıcula (suave o rugosa), la estructura
ato´mica y lo abrupta que puede ser la intercara. Para comprender mejor la disposicio´n ato´mica
del sistema objeto de nuestro estudio, en la ﬁgura 3.1 se muestra el arreglo ato´mico de este.
En este sentido, se presenta en este cap´ıtulo un estudio de la composicio´n de la intercara
Co/V en estructuras Co/V/MgO (100), para un relativo alto recubrimiento de Co [Sistema I:
20
◦
A Co / 80
◦
A V / MgO(100)] y bajo recubrimiento de Co [Sistema II: 2.5
◦
A Co / 70
◦
A
V / MgO(100)] y aproximadamente la misma cantidad de V. Estos sistemas se han estudiado
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Figura 3.1: representacio´n esquema´tica de la estructura del sistema Co/V/MgO. Para el caso de MgO,
los c´ırculos negros representan los a´tomos de O, y los c´ırculos rojos representan los a´tomos de MgO.
a temperatura ambiente y despue´s de calentamientos a distintas temperaturas con el ﬁn de
identiﬁcar la posible difusio´n del Co y/o V en la intercara.
3.2 Detalles experimentales
En esta seccio´n se describen de forma detallada los procesos de crecimiento, las medidas experi-
mentales y su interpretacio´n y ana´lisis. Las muestras correspondientes al sistema I y sistema
II con la estructura mostrada en la ﬁgura 3.2, fueron crecidas en condiciones de UHV (presio´n
base del rango de 10−10 mbar). Antes del crecimiento de las pel´ıculas delgadas de Co y V, los
substratos de MgO(100) fueron desgasiﬁcados en la ca´mara de preparacio´n durante 30 minutos
a una temperatura de 723 K para eliminar los contaminantes de la superﬁcie, a continuacio´n se
dejaron enfriar hasta la temperatura ambiente (TA). Las capas de V se crecieron, manteniendo
el sustrato a una temperatura de 723 K, con el ﬁn de favorecer el crecimiento epitaxial [23, 24].
A continuacio´n se realizo´ el depo´sito de las capas de Co a TA en todos los casos. El V y Co
se depositaro´n utilizando los evaporadores de haz electro´nico e-beam con ritmos de depo´sito de
1.3 y 2.0
◦
A· min−1, respectivamente. Los ritmos de depo´sito se determinaron utilizando una
balanza de cuarzo y a la vez controlados con el monitor de ﬂujo del e-beam. Posteriormente
fueron veriﬁcados in-situ mediante MEIS.
Despue´s del crecimiento las muestras se transﬁrieron a la ca´mara de dispersio´n sin romper
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Co (~20 Å) @ TA
V (~80 Å)@ 723 K
MgO(100)
{ TA473 K 523 K573 K 623 K673 K773 K 
MgO(100)
V (~70 Å) @ 723 K
Co (~2.5 Å) @ TA { TA573 K
Figura 3.2: esquema de las muestras fabricadas para la caracterizacio´n por MEIS. Panel izquierdo
sistema I: 20
◦
A Co / 80
◦
A V / MgO(100), panel derecho sistema II: 2.5
◦
A Co / 70
◦
A V / MgO(100) con
los respectivos valores del tratamiento te´rmico.
las condiciones de UHV, para realizar las respectivas medidas.
Para las medidas utilizamos iones de He+ con energ´ıa de 100.30 keV y un taman˜o de haz
de 1.0 mm × 0.5 mm. La muestra debe estar en posicio´n normal al haz y el analizador (TEA)
debe estar en la posicio´n de 125◦. Por otra parte, el gonio´metro debe tener libertad para rotar
la muestra alrededor de tres ejes independientes: el primero es la rotacio´n que deﬁne el a´ngulo
de incidencia, el segundo es el “spin” que deﬁne el azimut, y el tercero el “tilt” que permite la
alineacio´n del plano nominal de dispersio´n con la normal a la superﬁcie de la muestra. Tambie´n el
gonio´metro debe permitir el movimiento de traslacio´n de la muestra en direccio´n perpendicular
a los ejes x e y, y a lo largo del eje vertical z.
Con el software de manipulacio´n se ﬁja y controla la energ´ıa del analizador a la energ´ıa
del haz. Se realizaron varios barridos para determinar un perﬁl de energ´ıa de la muestra, y se
tomaron varios conjuntos de datos 2D para obtener un perﬁl de energ´ıa completo. A partir de
este perﬁl se selecciona la energ´ıa a la cual se efectuara´n los barridos de alineamiento de la
muestra. Adema´s, se realizaron rotaciones, hasta que se encontro´ el canal de entrada deseado.
En general, se hacen barridos de rotacio´n, de “tilt” y de “spin” hasta que se asegura que la
posicio´n de canalizacio´n no cambia. La dosis del ion incidente fue del mismo orden que las otras
usadas en otros experimentos de MEIS, 6 · 1015 iones cm−2 (2 μC/scan) para los dos sistemas y
para evitar dan˜os en la muestra inducidos por los iones, la posicio´n del “spot” del haz se cambio
regularmente.
El proceso de fabricacio´n, posicionamiento y alineamiento preliminar de la muestra en la
ca´mara de dispersio´n que se sigue para los experimentos de MEIS es comu´n para los dos sis-
temas, sin embargo, las geomet´ıas de medida son distintas para cada sistema. Por esta razo´n, se
presentara´n por separado en el apartado de resultados. Para efectos de optimizacio´n tanto de la
fabricacio´n de muestras como de los para´metros para las medidas de MEIS se realizaron pruebas
sobre una muestra con estructura V/MgO(100) alineando el haz de iones con la direccio´n (100)
del sustrato MgO. En la ﬁgura 3.3 se presenta el mapa 2D donde se distinguen la sen˜al del
substrato y de la intercara V/MgO(100).
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V
MgO(100) V
Figura 3.3: mapa 2D y espectros 1D para el V y el sustrato MgO(100), con a´ngulo de incidencia de 45◦.
En el espectro de energ´ıa asociado (panel inferior derecho) obtenido por la integracio´n de
los datos de la regio´n sen˜alada con las l´ıneas verticales de color rojo en el mapa 2D se observa
que cada sen˜al aparece a energ´ıas de ∼ 78 KeV para el V y 60 KeV para el MgO. Tambie´n se
observa la curva de bloqueo correspondiente al pico de superﬁcie del V (en el panel superior
derecho) y sen˜alado tambie´n con l´ıneas de color rojo en el mapa 2D del panel izquierdo.
3.3 Resultados y discusio´n
3.3.1 Sistema I
El intere´s general del estudio de este sistema reside en entender los cambios que presenta el
sistema Co/V/MgO(100) cuando se calienta a una temperatura predeterminada y establecer
si presenta difusio´n y/o cambios estructurales producto del calentamiento de la muestra. Las
medidas de MEIS se realizaron con la muestra a temperatura ambiente (TA) y despue´s de un
calentamiento entre el rango de 473 a 773 K (durante 1 minuto) y 773 K (5 minutos), una vez
alcanzada la temperatura deseada, se dejo´ que enfriaran hasta TA, para proceder a realizar la
medida de MEIS asociada a cada temperatura. La temperatura es controlada por un piro´metro
de infrarrojos y un termopar.
A la energ´ıa empleada en MEIS, el haz de iones alineado aleatoriamente es capaz de penetrar
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muchas capas en el volumen del material. Alineando el haz a lo largo de una direccio´n cristalo-
gra´ﬁca particular del sustrato se iluminan un nu´mero determinado de capas. Sin embargo, no es
posible iluminar una capa espec´ıﬁca perfectamente, au´n trata´ndose de un cristal puro, debido
a la relajacio´n de las capas superﬁciales, a las vibraciones de la superﬁcie y a los a´tomos que se
encuentran debajo de la superﬁcie. Para este sistema, se realizo´ un alineamiento del haz con el
sustrato MgO(100) en la direccio´n [100] y los iones dispersados fueron colectados en primer lu-
gar en la direccio´n de canalizacio´n [110] del V. A esta geometr´ıa la llamamos geometr´ıa alineada
(canalizacio´n en el volumen de V). En segundo lugar, la misma muestra se desplazo´ 7◦ fuera del
plano de dispersio´n, para registrar un espectro que llamamos no alineado (de no canalizacio´n
con respecto al volumen de V). Ambas geometr´ıas esta´n dentro de la incidencia normal y la
posicio´n del analizador fue en 125◦.
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Figura 3.4: espectro de energ´ıa para el Co y el V en geometr´ıa alineada y no alineada.
Cuando el haz de iones se alinea con un eje del cristal de bajos ı´ndices, el espectro de
eneg´ıa de los iones retrodispersados presenta un pico de superﬁcie, que contiene iones que han
sido retrodispersados desde los a´tomos de la regio´n superﬁcial. Los iones retrodispersados de
cualquier regio´n del volumen son detectados a energ´ıas ma´s bajas debido a que pierden energ´ıa,
resultado del frenado electro´nico en su trayectoria dentro y fuera del cristal. El rendimiento de los
iones que salen desde el volumen (de las capas ma´s internas) es mucho menor debido al efecto de
canalizacio´n. Cuando el espectro de energ´ıa se toma en la direccio´n de retrodispersio´n alineada
con un eje del volumen del cristal, el rendimiento del volumen detra´s del pico de superﬁcie
se reduce au´n ma´s debido al efecto de bloqueo. En la ﬁgura 3.4 se muestra como ejemplo los
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espectros de energ´ıa para el caso en el que el haz de iones se alinea con el sustrato MgO(100),
que corresponde a una alineacio´n normal con la muestra, es decir, en la direccio´n de incidencia
[100] (geometr´ıa alineada) y en la geometr´ıa no alineada. Como nuestro intere´s es establecer la
composicio´n del sistema y los respectivos perﬁles de profundidad en funcio´n de la temperatura de
calentamiento, tomamos los datos correspondientes a la geometr´ıa no alineada para las diferentes
temperaturas de calentamiento los cuales se presentan en el apartado correspondiente al estudio
y simulacio´n de los espectros de energ´ıa.
Ana´lisis cualitativo y cuantitativo de la composicio´n elemental dependiente de
la temperatura: mapas 2D, espectros de energ´ıa y simulacio´n. En la ﬁgura 3.5 se
muestran los mapas bidimensionales de la energ´ıa de los iones en funcio´n del a´ngulo de dis-
persio´n para las muestras correspondientes al sistema I [20
◦
A Co / 80
◦
A V / MgO(100)]. Para
simpliﬁcar, en la ﬁgura 3.5 solamente presentamos los mapas 2D correspondientes a las tempera-
turas ma´s representativas: TA, 573 y 773 K. Como se menciono´ anteriormente los mapas 2D
mostrados se obtuvieron haciendo una desplazamiento de 7◦ fuera de la direccio´n de incidencia
[100] (geometr´ıa no alineada).
La intensidad de los iones dispersados se indica con la escala de colores de los mapas que
es proporcional al nu´mero de cuentas detectadas en cada canal de energ´ıa (vertical) y a´ngulo
(horizontal), siendo las regiones ma´s oscuras las de menos cuentas. Cabe sen˜alar que la masa
ato´mica de Co es mayor en comparacio´n con la de V1, por esto en todos los mapas 2D, la capa
de Co se resuelve con claridad y corresponde a la franja diagonal en la parte superior de los
mapas, mientras que la regio´n de menor energ´ıa corresponde a la capa V. La sen˜al del sustrato
MgO aparece a una energ´ıa au´n ma´s baja y no se muestra en esta ﬁgura. De los mapas 2D
mostrados en la ﬁgura 3.5 podemos hacer las siguientes observaciones: las capas de Co y V se
ven en orden decreciente de energ´ıa y los cambios signiﬁcativos en la intensidad de los iones
dispersados se pueden observar con el aumento de la temperatura de calentamiento.
Mientras que las capas de Co y V esta´n identiﬁcadas y resueltas en los mapas 2D registrados
para la muestra que se mantiene a temperatura ambiente, la distribucio´n de la intensidad de
los iones dispersados es ma´s difusa para las muestras calentadas a 573 K y 773 K.
Por otra parte, se observa tambie´n una disminucio´n pronunciada en la intensidad de los
iones dispersados que denominamos franja de bloqueo situada en un a´ngulo de dispersio´n de
126◦ y que corresponde a la canalizacio´n de los iones dispersos a lo largo de la direccio´n [110]
de la estructura cristalina de V. Se observa adema´s que aparece una franja de bloqueo en la
parte superior del mapa, que corresponde al Co despue´s del calentamiento de la muestra a 773
K durante 5 min. Esto sugiere que hay un cambio en la estructura de la red de la capa de Co (o
aleacio´n CoV). Los cambios en los mapas 2D presentados en la ﬁgura 3.5 se han estudiado en
detalle mediante proyecciones sobre un rango espec´ıﬁco en el eje del a´ngulo. Los espectros 1D de
energ´ıa nos permiten separar la intensidad de los iones dispersados procedentes de un elemento
1Para el Co el peso ato´mico es 58,9332 gr/mol y su densidad 8,90 gr/cm3 y para el V es 50,9415 gr/mol y su
densidad 6,11 gr/cm3
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Figura 3.5: mapas de la energ´ıa del ion en funcio´n del a´ngulo de dispersio´n medidos con el haz incidente
desplazado 7◦ de la direccio´n normal [100] del MgO(100), para las muestras mantenidas a temperatura
ambiente y despue´s de calentarlas a 573 K, 773 K (1 minuto) y 773 K (5 minutos). La intensidad de los
iones dispersados esta´ indicada por la escala de colores de los mapas.
espec´ıﬁco y/o capa ato´mica. Se realizo´ un ana´lisis detallado de la regio´n que corresponde al
a´ngulo de dispersio´n de 126◦ (es decir, a lo largo de la direccio´n [110] de dispersio´n), donde se
producen la mayor´ıa de los cambios [25].
En la ﬁgura 3.6 se muestran los espectros de energ´ıa extra´ıdos de los mapas 2D registrados
para la muestra a temperatura ambiente y para las diferentes temperaturas de calentamiento.
Para facilitar la comparacio´n, cada uno de los espectros (color gris), se ha superpuesto con
el espectro a TA (color negro). Los picos caracter´ısticos entre 66 y 71 keV corresponden a la
intercara V/MgO(100) que no se discute aqu´ı, el valor a 76 keV corresponde a la presencia de
V, en la intercara Co/V y el pico a 78 keV corresponde a la capa de Co. Como se ve en la ﬁgura
3.6, no se observan cambios signiﬁcativos en los espectros registrados desde TA hasta 523 K, lo
que sugiere que la intercara Co/V es estable a temperaturas moderadas de calentamiento.
Los cambios ma´s apreciables en los espectros se observan para calentamientos a tempe
raturas ≥ 573 K, donde un pico adicional aparece en un primer plano de dispersio´n de energ´ıa a
76 keV y el pico centrado a 78 keV sufre importantes modiﬁcaciones tanto en la forma como en
intensidad. Estas modiﬁcaciones indican que los a´tomos de V se difunden en la intercara Co/V
y que la capa de Co se hace menos abrupta con el aumento de la temperatura de calentamiento.
Las modiﬁcaciones de los perﬁles de concentracio´n de Co y V se han cuantiﬁcado mediante la
simulacio´n de los datos MEIS utilizando el co´digo RBX mencionado en la seccio´n 2.3.1.2, los
resultados obtenidos en estos ca´lculos se muestran en la ﬁgura 3.6 (panel derecho).
A partir de estas simulaciones se obtuvieron tambie´n los perﬁles de profundidad que se
muestran en la ﬁgura 3.7 donde se extrae la concentracio´n de Co y V para las diferentes tem-
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Figura 3.6: panel izquierdo: intensidad en funcio´n de la energ´ıa de los iones dispersados a diferentes
temperaturas de calentamiento tomados en el angulo de dispersio´n correspondiente a 126◦. Para facilitar
la comparacio´n, a cada uno de los espectros (color gris) se ha superpuesto el espectro tomado a TA
(color negro). Panel derecho: espectros de energ´ıa simulados usando el co´digo RBX, para diferentes
temperaturas de calentamiento tomados en el angulo de dispersio´n correspondiente a 126◦.
peraturas de calentamiento. Para facilitar la comparacio´n, todos los perﬁles (trazos continuos)
se han superpuesto con los perﬁles a TA (trazos discontinuos).
En la tabla 3.1 se resumen los resultados obtenidos utilizando un modelo de cuatro capas
para calcular los respectivos perﬁles de profundidad. Se observa que, dentro de la incertidumbre
experimental, la intercara Co/V mantiene la composicio´n relativamente estable hasta 573 K;
para temperaturas superiores la composicio´n es diferente. A esta temperatura de calentamiento
y por encima de este valor, la intercara Co/V se hace menos abrupta lo cual se atribuye al
proceso de interdifusio´n de Co y V y que se corrobora con los perﬁles de concentracio´n de la
ﬁgura 3.7. De hecho, la reduccio´n en la concentracio´n de Co en la zona superﬁcial se asocia
claramente con una difusio´n de Co en la capa de V que se activa a 573 K, de donde se concluye
que la intercara Co/V es relativamente estable por debajo de 573 K.
Curvas de bloqueo: ana´lisis de los espectros de a´ngulos y discusio´n de la estruc-
tura. Experimentalmente se puede discriminar entre part´ıculas retrodispersados de la super-
ﬁcie y del volumen porque la energ´ıa de las part´ıculas retrodispersadas esta´ inequ´ıvocamente
relacionada con la profundidad de penetracio´n. Haciendo barridos de energ´ıa para diferentes
a´ngulos de dispersio´n e integrando la intensidad de retrodispersio´n de la superﬁcie y a una
profundidad determinada, se obtienen las distribuciones angulares o curvas de bloqueo [26, 27].
Al integrar en un rango de energ´ıa, las curvas de la sen˜al resultante en funcio´n del a´ngulo
de dispersio´n pueden dar informacio´n de la estructura. Conociendo la profundidad en la que
aparecen cada uno de los elementos de la muestra, se integra para obtener las curvas de bloqueo
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Figura 3.7: perﬁles de profundidad para las concentraciones a´tomicas de Co y V para el tratamiento
te´rmico seleccionado en este estudio. Para facilitar la comparacio´n, a todos los perﬁles (l´ıneas continuas)
se ha superpuesto el perﬁl obtenido a TA (l´ıneas cortadas).
para el V, el Co y la intercara Co/V a las diferentes temperaturas de calentamiento. La ﬁgura
3.8 panel izquierdo, corresponde a los espectros de V; se observa que el canal de bloqueo en 126◦
esta´ presente en todas las muestras, lo que indica que la capa V [24] mantiene la estructura bcc
desde TA hasta 773 K. Si bien los datos recogidos de la regio´n correspondiente a la capa V no
muestran cambios estructurales, no es el caso de los datos correspondientes a la regio´n del Co.
En la ﬁgura 3.8 panel derecho, se muestran los espectros extra´ıdos para la capa de Co. Estos
espectros no muestran cambios notables desde TA hasta 523 K.
Sin embargo, para temperaturas de calentamiento de 573 K a 773 K, presentan cambios
de intensidad en los a´ngulos de dispersio´n de 114◦ y 128◦, lo que sugiere la aparicio´n de un
canal de bloqueo, que ﬁnalmente aparece deﬁnido en el espectro de la muestra calentada a
773 K durante 5 min. Estos cambios pueden indicar un cambio estructural de la capa de Co
despue´s del calentamiento a 773 K. Se observa que la curva de bloqueo aparece en un a´ngulo
de dispersio´n de ∼125◦, es decir cerca de la observada en la regio´n del V (126◦). Esto sugiere
que la capa de Co se somete a un cambio estructural en una estructura de red similar a la
de la capa V, probablemente una aleacio´n de VCo cu´bico o tetragonal [28, 29]. Dado que los
cambios observados en los espectros de a´ngulo de la ﬁgura 3.8 podr´ıan estar relacionados con
la intercara Co/V, mostramos en la ﬁgura 3.9 los espectros que corresponden exclusivamente a
la intercara Co/V. Como se puede observar, la evolucio´n de estos espectros es muy similar a la
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Tabla 3.1: concentraciones ato´micas en porcentaje de Co y V modeladas con RBX usando cuatro capas
para el sistema Co/V con diferentes temperaturas de calentamiento.
Temperatura Concentracio´n Espesor
de calentamiento Capa (%) (
◦
A)
Co V
1 95 5 22
2 5 95 14
TA 3 1 99 14
4 0 100 50
1 72 28 22
2 5 95 14
573 K 3 2 98 14
4 0 100 50
1 69 31 22
2 7 93 20
773 K (1 min) 3 2 98 11
4 0 100 52
1 57 43 22
2 28 72 26
773 K (5 min) 3 2 98 11
4 0 100 52
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Figura 3.8: panel izquierdo: curvas de bloqueo correspondientes a la regio´n del volumen de V a diferentes
temperaturas de calentamiento. Panel derecho: curvas de bloqueo correspondientes a la regio´n del Co
para las diferentes temperaturas de calentamiento.
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de los espectros de la ﬁgura 3.8 sin cambios en la forma, excepto para la muestra calentada a
773 K durante 5 min.
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Figura 3.9: curvas de bloqueo correspondientes a la regio´n asociada a la intercara Co/V, para las
diferentes temperaturas de calentamiento.
3.3.2 Sistema II
Para el sistema II, utilizamos otra geometr´ıa de dispersio´n para obtener una mejor resolucio´n
de las capas. El espesor de Co es tambie´n menor para que las medidas sean ma´s sensibles a
cambios en la intercara Co/V. Las medidas de las muestras de este sistema se registraron para la
muestra mantenida a TA despue´s de un calentamiento a temperatura de 573 K (por 1 minuto).
En ambos casos los mapas 2D obtenidos fueron registrados y analizados como se explico en
la seccio´n 2.3. Las muestras se alinearon con respecto al haz incidente a lo largo del eje [001]
del substrato MgO(100) con estructura fcc, que es paralela a la direccio´n [001] de la capa de
V(100).
Con el ﬁn de aumentar la sensibilidad (poder de resolucio´n de masa) para los elementos
espec´ıﬁcos del sistema, el haz de iones incidente fue alineado paralelo a las orientaciones crista-
logra´ﬁcas relevantes de la intercara bcc del V(100) para asegurar que los a´tomos ubicados debajo
de la superﬁcie (sub-superﬁcie) fueran sombreados por a´tomos cercanos a la superﬁcie; el nu´mero
real de capas cercanas a la superﬁcie iluminadas por el haz de iones depende de la geometr´ıa
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elegida. Aprovechando el efecto de sombra creada por los feno´menos de canalizacio´n/bloqueo,
el acceso a capas espec´ıﬁcas se puede seleccionar y llevar a cabo un ana´lisis espec´ıﬁco. La ﬁgu-
ra 3.10 muestra las geometr´ıas empleadas en este estudio para aumentar la sensibilidad a la
superﬁcie de las capas del sistema.
Para las dos geometr´ıas el haz de iones esta incidiendo en la direccio´n [
−
2
−
1
−
1] de la pel´ıcula
bcc de V(100). En la geometr´ıa I, la cual proporciona una alta sensibilidad a las relajaciones
superﬁciales y a los desplazamientos laterales de la intercara de V es decir, los cambios en la
constante de red del V(100), los iones dispersados fueron colectados a lo largo de la direccio´n
[1
−
1
−
1], mientras que en la geometr´ıa II la deteccio´n fue a lo largo de la direccio´n [3
−
1
−
1] que
permite una mayor sensibilidad a las posibles relajaciones superﬁciales, una vez obtenidas las
caracter´ısticas de bloqueo, estas se usan para calibrar la posicio´n del analizador (TEA); para la
geometr´ıa I, se posiciono´ a 90◦ y para la geometr´ıa II en 115◦.
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Figura 3.10: diagrama esquema´tico que muestra las trayectorias del ion. El diagrama muestra la seccio´n
transversal de la superﬁcie bcc (100) y la subsuperﬁcie fcc vista a lo largo de la direccio´n [01
−
1]. El haz
esta´ alineado con la direccio´n [
−
2
−
1
−
1] en las dos geometr´ıas indicadas I y II. En la geometr´ıa I, el a´ngulo
de dispersio´n es 90◦, el cual corresponde a la direccio´n de salida [1
−
1
−
1]. En la geometr´ıa II, el a´ngulo de
dispersio´n es 119.51◦, el cual corresponde a la direccio´n de salida [3
−
1
−
1]. La geometr´ıa I es ma´s sensible
a la capas mas externas, mientras que la geometr´ıa II es ma´s sensible a los dos capas superiores.
Ana´lisis cualitativo y cuantitativo de la composicio´n elemental dependiente de
la temperatura: mapas 2D, espectros de energ´ıa y simulacio´n. En la ﬁgura 3.11 se
observan los mapas 2D del sistema cuyas medidas corresponden a TA y que se han tomado en
la geometr´ıa I y II, respectivamente. La escala de colores indica las cuentas detectadas en cada
canal de energ´ıa y a´ngulo de dispersio´n. En la ﬁgura 3.11 se observan las regiones o franjas
correspondientes a las sen˜ales de dispersio´n del Co y el V. Estas sen˜ales esta´n bien separadas
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Figura 3.11: mapas 2D de energ´ıa en funcio´n del a´ngulo de dispersio´n correspondientes a las geometr´ıas
de dispersio´n I y II, obtenidos con un haz de iones de He+ incidiendo a lo largo de la direccio´n de
canalizacio´n [
−
2
−
1
−
1] para el sistema mantenido a TA, a) geometr´ıa I y b) geometr´ıa II. Las gra´ﬁcas
unidimensionales de intensidad en funcio´n de la energ´ıa, se muestran en el panel superior. Los trazos de
color rojo indican la regio´n correspondiente al rango de a´ngulos de dispersio´n que ha sido integrada para
obtener los espectros 1D, mientras que los trazos de color negro indican la regio´n de la franja de bloqueo.
por la diferencia de masa entre ambos elementos y tambie´n por la masa del ion incidente, ya que
para los iones incidentes ma´s ligeros la separacio´n en energ´ıa a un a´ngulo de dispersio´n dado
puede ser ma´s baja. En cada una de las regiones se observa una reduccio´n en cuentas con el
aumento del a´ngulo de dispersio´n, esto se debe a la seccio´n eﬁcaz de dispersio´n de Rutherford.
Tambie´n se observa un desplazamiento hacia energ´ıas de dispersio´n ma´s bajas debido al factor
cinema´tico. Adema´s, la regio´n del V presenta una disminucio´n notable en el rendimiento de los
iones retrodispersados en el a´ngulo de dispersio´n donde se produce el bloqueo.
Para ambas geometr´ıas, los correspondientes cortes de energ´ıa en una dimensio´n se muestran
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en el panel superior de la ﬁgura 3.11. Las l´ıneas punteadas verticales en los mapas 2D indican
las regiones en el eje de a´ngulo de dispersio´n que se han integrado con el ﬁn de obtener estos
espectros 1D. Como se observa, el proceso de dispersio´n es tambie´n muy dependiente de la
geometr´ıa [30]. Por otra parte, las franjas de bloqueo se indican en los mapas 2D. Para la
geometr´ıa I, la franja de bloqueo aparece alrededor del a´ngulo de dispersio´n de 90◦, que co-
rresponde a la direccio´n de salida [1
−
1
−
1], mientras que para la geometr´ıa II aparece alrededor
del a´ngulo de dispersio´n 120◦, a lo largo de la direccio´n de salida [3
−
1
−
1]. Las caracter´ısticas de
bloqueo observadas a lo largo de las direcciones cristalogra´ﬁcas conocidas se utilizaron para cali-
brar la posicio´n de TEA. En la ﬁgura 3.12 los espectros de energ´ıa obtenidos de los mapas 2D
representan el rendimiento de los iones dispersados en funcio´n de la energ´ıa de dispersio´n para
las geomet´ıas I y II. Es evidente que los picos correspondientes a la dispersio´n de los a´tomos de
Co y V de las diferentes capas se resuelven.
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Figura 3.12: espectros de energ´ıa obtenidos de los mapas 2D que muestran las sen˜ales resueltas para el
Co y el V a temperatura ambiente y que fueron medidas en la geometr´ıa I (c´ırculos cerrados) y geometr´ıa
II (c´ırculos abiertos). La l´ınea continua a trave´s de los puntos experimentales son el resultado del ajuste
mediante RBX del espectro.
Los espectros simulados tambie´n se muestran en la misma ﬁgura (l´ınea continua). Como
se menciono´ en el cap´ıtulo 2, la simulacio´n de los espectros de energ´ıa se ha realizado con el
co´digo RBX, asumiendo un modelo de mu´ltiples capas con diferentes concentraciones de Co y
V. Las posiciones de los picos de energ´ıa resultantes del proceso de dispersio´n ela´stica de los
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iones He+ con los a´tomos de Co y V, dependen del a´ngulo de dispersio´n. Adema´s, la intensidad
ma´xima de V es relativamente de´bil en comparacio´n con el pico Co ya que la seccio´n eﬁcaz de
dispersio´n es proporcional al cuadrado de la masa ato´mica. Por tanto, el a´ngulo de dispersio´n
ma´s bajo para la geometr´ıa I comparado con la geometr´ıa II conduce a un desplazamiento
del espectro de energ´ıa a energ´ıas de dispersio´n ma´s altas, mientras que la diferencia de masa
ato´mica proporciona una diferencia de los picos de dispersio´n del Co y V.
Los picos localizados a ∼ 85 keV y 87,5 keV en la geometr´ıa I, la cual es ma´s “sensible a la
superﬁcie” corresponden a los iones He+ dispersados por los a´tomos de Co y V, respectivamente.
Para la geometr´ıa II, los picos de dispersio´n entre en 70-80 keV y 81-83 keV corresponden a
la dispersio´n de las capas de V y Co, respectivamente. La diferencia en intensidad de los picos
de Co y V en la geometr´ıa I comparada con la geometr´ıa II se debe a la gran inﬂuencia del
efecto de canalizacio´n/bloqueo en el rendimiento del V. Suponemos que el Co esta´ formando
una sobrecapa epitaxial o una aleacio´n sustitucional (como se vera´ ma´s adelante en el ana´lisis
de la curva de bloqueo), por tanto el V es sensible a los efectos direccionales del alineamiento, lo
que no sucede con el Co. Una consecuencia de esto es el pico de V que aparece a bajas energ´ıas
entre 70-77 keV.
Se debe tener presente que en este sistema (comparado con el anterior), la intercara del
V/Co es ma´s delgada, lo que hace que el procedimiento de alineacio´n del haz sea una tarea
dif´ıcil, ya que la u´nica referencia para encontrar el plano de dispersio´n correcto es el canal del
Mg〈110〉 del sustrato MgO(100) que aparece a energ´ıas de dispersio´n muy bajas (∼ 10 keV) con
un ritmo de cuentas extremadamente bajo. Por lo tanto, un ligero desalineamiento del haz de
iones con respecto a la muestra podr´ıa ser el origen del segundo pico de V a bajas energ´ıa de
dispersio´n. Como se vera´ en el siguiente apartado, se realizaron simulaciones VEGAS donde el
haz incidente fue desalineado deliberadamente; los resultados muestran que el desalineamiento
no es el origen del pico adicional de superﬁcie de V. Entonces, la opcio´n ma´s plausible es
considerar que hay algu´n grado de desorden y una posible aleacio´n en la intercara V/MgO.
La reduccio´n en el rendimiento de la dispersio´n de la intercara del V se tomo´ en cuenta en
la simulacio´n con RBX, dado que este programa anal´ıtico incorpora efectos de canalizacio´n y
bloqueo. Adema´s, se estudio´ en detalle la evolucio´n de las concentraciones de Co y V en el
sistema II a TA y despue´s de un calentamiento a 573 K, donde los cambios de composicio´n ya
han sido reportados [25].
A continuacio´n nos centraremos en la geometr´ıa I, considerando que es la ma´s sensible a las
capas ma´s externas en las que la mayor´ıa de los cambios tienen lugar. La ﬁgura 3.13 muestra
los mapas 2D correspondientes a las medidas a temperatura ambiente y despue´s del recocido a
573 K, respectivamente. Al igual que en la ﬁgura 3.11, la separacio´n de las sen˜ales de Co y V,
as´ı como la mayor parte de las caracter´ısticas de bloqueo en el volumen se pueden identiﬁcar en
los mapas 2D. Los cambios en la intensidad de iones dispersados a bajos a´ngulos de dispersio´n, es
decir, en la intercara Co/V, sugieren que tiene lugar una difusio´n y/o interdifusio´n del Co y el V.
Tambie´n se observa la persistencia de las franjas verticales de bloqueo a lo largo de la direccio´n]
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TA 573 K
Figura 3.13: mapas 2D para la muestra mantenida a temperatura ambiente a) y despue´s del calen-
tamiento a 573 K b), tomados en la conﬁguracio´n de la geometr´ıa I.
[1
−
1
−
1] (∼ 90◦, lo que indica que la estructura cristalogra´ﬁca bcc no ha experimentado cambios
importantes despue´s del calentamiento a 573 K. La evolucio´n de la intensidad de dispersio´n en
funcio´n de la energ´ıa de dispersio´n extra´ıdos de los mapas 2D de la ﬁgura 3.13 se muestran en
las ﬁguras 3.14, junto con los espectros simulados. Se observan diferencias signiﬁcativas en los
picos de Co y V.
En particular, se observa que despue´s del calentamiento a 573 K disminuye la intensidad
del pico de Co y se desplaza ligeramente hacia una energ´ıa de dispersio´n ma´s baja. Al mismo
tiempo, la intensidad del pico de V aumenta y su posicio´n en energ´ıa se desplaza ligeramente
hacia energ´ıas ma´s altas. El calentamiento a 573 K tambie´n provoca un leve ensanchamiento de
los picos de Co y V. Dado que la geometr´ıa de dispersio´n fue la misma (dentro de la precisio´n
instrumental) el ensanchamiento de los picos de Co y V se puede atribuir a la presencia de
desorden o capas con espesores no uniformes [27]. La disminucio´n de la intensidad del pico de
Co despue´s del calentamiento sugiere una reduccio´n en el contenido de Co de la capa superior,
mientras que el incremento simulta´neo de la intensidad del pico V sugiere un aumento del
contenido de V de las capas superiores. Los cambios en la energ´ıa de dispersio´n de los picos
de Co y V presentan pruebas directas de la difusio´n de los a´tomos de Co a las capas ma´s
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Figura 3.14: intensidad de los iones en funcio´n de la energ´ıa de dispersio´n extra´ıdos de los mapas 2D
por integracio´n a lo largo de la direccio´n de bloqueo [1
−
1
−
1] en la geometr´ıa I. a) medidas a TA y b)
despue´s del calentamiento a 573 K. Los espectro simulados (l´ınea cortada) fueron obtenidos usando el
co´digo RBX.
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Figura 3.15: perﬁles de profundidad con las concentraciones de Co y V para las muestras mantenidas a
temperatura ambiente y despue´s del calentamiento a 573 K los cuales fueron extra´ıdos de los espectros
de energ´ıa de la ﬁgura 3.14.
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profundas y de las modiﬁcaciones de la intercara Co/V. Con el ﬁn de ilustrar y cuantiﬁcar los
cambios en la composicio´n de la intercara Co/V despue´s de calentar a 573 K del sistema II, se
extrajeron los perﬁles de composicio´n en profundidad de los espectros simulados en la ﬁgura
3.14; los resultados se muestran en la ﬁgura 3.15.
Se observa que mientras que la intercara Co/V es abrupta para el sistema mantenido a
temperatura ambiente, la situacio´n es completamente diferente despue´s del calentamiento a 573
K. El calentamiento induce una difusio´n de los a´tomos de Co hacia las capas ma´s profundas y
una difusio´n simulta´nea de a´tomos de V a la superﬁcie. Esta difusio´n conduce a la formacio´n
de una capa superﬁcial con una composicio´n de ∼ 50% de V y ∼ 50% de Co, as´ı como
un desplazamiento de la intercara Co/V de ∼ 3 - 5
◦
A bajo la superﬁcie. Estos resultados
proporcionan una prueba clara de la interdifusio´n al nivel de la capa ato´mica del Co y el V
bajo la inﬂuencia del calentamiento. Para el ajuste de los espectros de energ´ıa se considero´ una
capa de Co y V de composicio´n 100% a TA y a 573 K capas de Co y V de composicio´n 50%
respectivamente. En la construccio´n de la simulacio´n se ﬁjaron tanto el nu´mero total de capas
como de espesores; es importante conocer a priori el espesor mı´nimo para usarlo en la simulacio´n
y no incrementar el nu´mero de capas sin control.
Curvas de Bloqueo: ana´lisis de los espectros de a´ngulos y discusio´n de la es-
tructura. La te´cnica de MEIS como ya se ha mencionado permite la determinacio´n de la
estructura; en este trabajo se ha utilizado una geometr´ıa de medida apropiada para el estudio
cristalogra´ﬁco del sistema II. Con respecto a la estructura de este sistema, hay estudios detalla-
dos donde se hace la caracterizacio´n para determinar la estructura cristalogra´ﬁca y electro´nica
del V depositado sobre MgO(100) [31, 32, 33], as´ı como el estudio de la estructura cristalogra´ﬁca
de Co depositados sobre sustratos de V/MgO(100) [24].
El intere´s aqu´ı, es determinar los cambios estructurales que pueden generase por el tratamien-
to te´rmico para lo cual suponemos que el V tiene una estructura bcc, mientras que la baja
cantidad depo´sitada de Co crece de manera epitaxial en la parte superior de la superﬁcie V.
Las curvas de bloqueo de la superﬁcie contienen la informacio´n estructural de las capas que se
obtuvieron mediante la integracio´n de la intensidad de dispersio´n de las capas ato´micas ma´s
alta sobre un rango de energ´ıa espec´ıﬁco. Las curvas de bloqueo resultantes se compararon
cuantitativamente con las simulaciones realizadas en una estructura de 10-capas utilizando el
co´digo VEGAS [34, 35].
Al incluir los efectos de la amplitud de vibracio´n y valores optimizados de las capas depen-
dientes de la composicio´n y la geometr´ıa, se obtuvo una descripcio´n totalmente coherente con
los datos experimentales. Las curvas de bloqueo se generan a partir de los mapas 2D mediante
la integracio´n de datos en un rango de energ´ıa reducido, correspondiente a los iones dispersados
de la intercara Co/V y del volumen de V. Una vez determinada la estructura o´ptima, se extrae
de los para´metros de entrada usados en las simulaciones, la estructura capa a capa. Las curvas
experimentales de bloqueo correspondientes al sistema a TA y despue´s del calentamiento a 573
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K, tanto para la intercara Co/V y volumen de V, junto con las simulaciones (l´ıneas continuas)
de la estructura superﬁcial producida, se muestran en la ﬁgura 3.16.
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Figura 3.16: curvas de bloqueo correspondientes al V con las respectivas simulaciones para las geometr´ıas
I y II para las muestras a temperatura ambiente y despue´s de calentar a 573 K. (a): intercara Co/V
y (b): volumen de V. La escala vertical corresponde al nu´mero de capas visibles al haz de iones. Los
mı´nimos debidos al bloqueo corresponden a 90◦ y a 120◦.
Estas curvas se han corregido para el desplazamiento angular de TEA por comparacio´n de
las caracter´ısticas de bloqueo en el volumen con simulaciones de la dispersio´n de los a´tomos
del volumen del cristal y para la seccio´n eﬁcaz de dispersio´n de Rutherford. En particular,
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para la incidencia a lo largo de la direccio´n [
−
2
−
1
−
1], se observan las franjas verticales de bloqueo
correspondientes a las direcciones de salida [1
−
1
−
1] (90◦, geometr´ıa I) y [3
−
1
−
1] (120◦, geometr´ıa
II). Las curvas de bloqueo, extra´ıdas de las capas correspondientes a la intercara Co/V en la
Figura 3.16 (a), muestran las franjas de bloqueo en los mismos a´ngulos que los subyacentes
al volumen meta´lico de V en la ﬁgura 3.16 (b). Estas franjas de bloqueo esta´n bien deﬁnidas,
sin embargo, las curvas de bloqueo correspondientes a la dispersio´n de la regio´n asignada a los
a´tomos de la superﬁcie Co no muestran franjas de bloqueo (los datos no se muestran aqu´ı).
La ﬁgura 3.16 tambie´n presenta los datos experimentales y simulaciones de la intercara Co/V
para ambas geometr´ıas a TA y despue´s del tratamiento te´rmico a 573 K. El mejor ajuste de los
espectros experimentales se consigue considerando un grado de desorden de alrededor de 80%
para el caso de la medida a TA.
Para la estructura calentada a 573 K tambie´n fue necesario incluir un alto grado de desorden
para obtener un buen ajuste en lo relacionado con la profundidad de las franjas de bloqueo.
La curva de bloqueo de la muestra mantenida a TA resulta ma´s dif´ıcil de ajustar, ya que
la profundidad relativa a altos a´ngulos de dispersio´n, no coincide con el valor esperado, sin
embargo, es importante saber que la relacio´n sen˜al-ruido es bastante baja para un nu´mero tan
bajo de cuentas y el grado de desorden que se debe incluir en la simulacio´n. Por el contrario,
se obtiene un acuerdo razonable entre los datos experimentales y los de la simulacio´n para los
datos de bajo a´ngulo de dispersio´n (franja alrededor de 90◦); en este caso, la tendencia del
mı´nimo de la franja de bloqueo sugieren que hay una mezcla de dos fases: una capa externa
ato´mica de Co de 2.5
◦
A de espesor la cual crece epitaxialmente sobre el V(100) y una superﬁcie
de V(100) descubierta.
La simulacio´n correspondiente a la muestra con el tratamiento te´rmico se ajusta razonable-
mente a los datos experimentales. Como consecuencia del tratamiento te´rmico, los a´tomos de
Co, aparentemente, se desplazan hacia la superﬁcie del V formando una aleacio´n sustitucional en
las dos primeras capas de la superﬁcie de V, que mantiene la estructura bcc(100). La asimetr´ıa
y abruptez de la franja principal de bloqueo so´lo se puede simular si se considera una superﬁcie
ligeramente relajada de ∼ 0.2
◦
A y se aumentan las vibraciones te´rmicas moderadamente.
Estas conclusiones se dan en base a aproximaciones de prueba y error. Es importante men-
cionar que se realizaron una serie de consideraciones en las simulaciones de los espectros an-
gulares para veriﬁcar el efecto de un posible desalineamiento del haz, que ocurren por ejemplo
por cambios inducidos por las vibraciones te´rmicas, contracciones y relajaciones de superﬁcie
y desplazamientos laterales. No se obtuvieron mejores ajustes, sin embargo se obtuvo un buen
ajuste al considerar una capa de Co y algunas restricciones estructurales. El ajuste implica que
los a´tomos de Co se desplazan hacia posiciones de la primera y segunda capas del V.
Se probo´ con varios valores para la relajacio´n y se encontro´ que 0.2
◦
A es el valor con el que
mejor se obtiene el ajuste. En la ﬁgura 3.16 (b) se observa que las curvas de bloqueo del volumen
de V son similares en el caso de las medidas realizadas a TA y despue´s del calentamiento a 573
K. Esto se conﬁrma por las simulaciones que son ide´nticas, lo cual indica que la estructura en
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ambos sistemas es indistinguible. En principio, ser´ıa inu´til hacer una determinacio´n estructural
si se considera que muchos de los a´tomos de la muestra no esta´n en sus posiciones en la red.
Sin embargo, hay que tener en cuenta el desorden en la superﬁcie en relacio´n con el nu´mero
de capas para deﬁnir la muestra en las simulaciones con VEGAS; por lo tanto, la cantidad de
desorden tendr´ıa sentido solo si el nu´mero de capas tomadas en la proyeccio´n de los datos del
rendimiento de la dispersio´n experimental (intervalo tomado en la integracio´n a partir del mapa
2D para obtener las curvas de bloqueo) es igual al nu´mero de capas simuladas. Esto signiﬁca que
si se sobreestiman los valores teo´ricos de pe´rdidas de energ´ıa que se emplean para determinar el
rango de integracio´n de los datos experimentales lo cual tiende a ser el caso, ya que los efectos
de perdidas de energ´ıa por canalizacio´n no se consideran en el ca´lculo por SRIM. Entonces las
curvas de bloqueo experimentales obtenidas podr´ıan dar como resultado la integracio´n de ma´s
capas de las requeridas. Por lo tanto, la cantidad de desorden que es relativo al nu´mero de
capas simuladas no se concentra en la superﬁcie que es la regio´n en la cual se va a determinar
la estructura.
Cabe sen˜alar que se han considerado otros factores; por ejemplo, en ambos sistemas estudia-
dos a TA y despue´s del tratamiento te´rmico a 573 K se asumio´ que hab´ıan pequen˜as cantidades
(parches) de Co encima de la superﬁcie del V(100), donde se espera un cierto grado de desorden
en los l´ımites de esta, en direccio´n perpendicular a la superﬁcie. Adema´s, a pesar del crecimiento
epitaxial del Co sobre la superﬁcie del V, podr´ıa aparecer un grado de desorden en la inter-
cara. Como se ha mencionado previamente, existe la posibilidad de tener regiones de la muestra
donde el Co esta apilado en dos o ma´s capas y explicar´ıa la causa del incremento de background.
Como ya se ha mencionado en en cap´ıtulo anterior la te´cnica de MEIS permite caracterizar un
sistema con a´tomos desplazados de sus posiciones en la red y adema´s determinar el grado de
desorden en las capas ma´s externas de la muestra y en las capas que esta´n a ma´s profundidad.
En cualquier caso, en nuestro estudio no hay duda que se trata de un sistema cristalino ya que
presenta las caracter´ısticas t´ıpicas, es decir la presencia de curvas de bloqueo. A pesar del alto
grado de desorden relativo al nu´mero de capas simuladas, las caracter´ısticas de bloqueo son
muy marcadas y au´n as´ı permitieron realizar la respectiva caracterizacio´n estructural.
3.4 Conclusiones
Se ha estudiado la distribucio´n de los a´tomos de Co y V en un sistema con estructura 20
◦
A Co
/ 80
◦
A V / MgO (100) (sistema I con alto recubrimiento de Co) en funcio´n de la temperatura
de calentamiento. La determinacio´n de los perﬁles de concentracio´n en profundidad para el Co
y V se realizo´ mediante una combinacio´n de datos experimentales y simulaciones de MEIS. En
las condiciones experimentales utilizadas en este estudio, se deduce que la intercara Co/V es
estable hasta 523 K. Para temperaturas de recocido de 573 K o ma´s, se producen importantes
cambios en los perﬁles de concentracio´n. Adema´s se observa que en las capas ma´s externas del
sistema Co/V/MgO(100) puede ocurrir un cambio estructural que probablemente conlleve a
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la formacio´n de una estructura similar a la de la capa inferior del V(bcc). Para temperaturas
de calentamiento de 573 K o ma´s, existe una importante difusio´n de Co en la capa de V,
as´ı como una difusio´n de V en la capa de Co que induce a la formacio´n de una aleacio´n. Tras el
calentamiento a 773 K, la composicio´n de la superﬁcie se modiﬁca y como se deduce del modelo
RBX, la composicio´n es de Co57V43.
Una vez establecidos los cambio en el sistema I con las diferentes temperaturas de calen-
tamiento, y considerando que ocurren cambios importantes en torno a 573 K, hemos utilizado
la te´cnica de MEIS con una geometr´ıa adecuada de alineamiento para obtener mayor resolucio´n
de las capas superﬁciales para estudiar la composicio´n y determinar cambios de estructura del
sistema ma´s sensible a la intercara. Hemos demostrado que, mientras que la intercara Co/V es
bastante abrupta cuando el sistema se mantiene a TA, la situacio´n es completamente diferente
despue´s del calentamiento a 573 K. Este calentamiento induce un cambio dra´stico en la com-
posicio´n elemental de las capas superﬁciales, dando como resultado una capa superﬁcial de una
aleacio´n compuesta por Co0·5V0·5. La formacio´n de esta aleacio´n es resultado de la difusio´n de
a´tomos de V a la superﬁcie y de a´tomos de Co al volumen de V. Adema´s, mostramos que esta
difusio´n provoca el desplazamiento de la intercara de Co/V a capas ma´s profundas.
La principal conclusio´n a que se llega con el estudio de estos dos sistemas, es que no hay
difusio´n a temperatura ambiente que justiﬁque la formacio´n de la aleacio´n planteada por los
grupos teo´ricos.
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4.1 Introduccio´n
Las NPs con un taman˜o inferior a 100 nm son cada vez ma´s importantes en muchos aspectos
de la actividad humana, por sus aplicaciones potenciales en la administracio´n de fa´rmacos
selectivos [1, 2], en dispositivos magne´ticos de almacenamiento de datos de alta densidad [3, 4]
o en la qu´ımica [5], entre otros. Por otra parte la modiﬁcacio´n de las propiedades de las NPs,
si se compara con el material correspondiente de taman˜o macrosco´pico es un tema de estudio
en la ciencia de materiales, en lo relacionado a propiedades magne´ticas, electro´nicas, o´pticas y
magneto-o´pticas que presentan evoluciones no lineales en funcio´n del taman˜o de part´ıcula [6].
De los tres elementos de transicio´n ferromagne´ticos a temperatura ambiente, Fe, Ni y Co,
este u´ltimo es el que tiene mayor constante de anisotrop´ıa magnetocristalina (4.8 · 104 Jm−3
del Fe, -4.5 · 103 Jm−3 del Ni frente a 4.1 · 105 Jm−3 del Co). Por su estructura cristalina es un
sistema atractivo para estudiarlo, por sus propiedades estructurales dependientes del taman˜o,
as´ı como por sus propiedades magne´ticas, electro´nicas, y catal´ıticas [7].
Para aumentar la densidad de grabacio´n es necesario reducir el taman˜o de los granos, sin
que disminuya su imanacio´n y alta coercitividad. Esta necesidad ha dado lugar en los u´ltimos
an˜os a que haya un especial intere´s por parte de la comunidad cient´ıﬁca en el estudio de las
part´ıculas con el Co. Uno de los temas investigados ampliamente dentro de este campo ha sido
la transformacio´n alotro´pica del Co y en concreto la inﬂuencia del taman˜o de grano y de los
me´todos de fabricacio´n en dicha transformacio´n. El intere´s en este tema surge del hecho de
que cuando el taman˜o de part´ıcula esta´ por debajo de un cierto taman˜o, el cobalto siempre
cristaliza en la fase cubica centrada en el cuerpo (fcc). Esto es algo sorprendente, ya que la
misma estructura es estable so´lo por encima de los 693 K en el material en volumen. Se puede
asumir que la fase de alta temperatura corresponde a un estado de no equilibrio, que se forma
por el ra´pido enfriamiento en el proceso de condensacio´n. De hecho, se ha establecido que la
estructura fcc del Co es completamente estable como resultado del efecto intr´ınseco de taman˜o
[8].
Kitakami et.al.[9] han demostrado que la fase cristalina de la part´ıculas de Co puede con-
trolarse a trave´s del taman˜o de part´ıcula (d), ajustando la presio´n de gas inerte en un sistema
de sputtering con magnetro´n. Lo que obtuvieron fue una fase pura fcc para taman˜os de d ≤ 20
nm, una mezcla de dos fases (fcc+hcp) para d ≈ 30 nm, y una fase predominante hcp para d ≥
40 nm. La mayor´ıa de las part´ıculas pose´ıan motivos bien deﬁnidos del cristal, que consisten de
varias parejas de icosaedros para part´ıculas puras fcc y poliedros de Wulﬀ monocristalinos para
part´ıculas hcp. La estructura fue convertida en un monocristal durante el calentamiento por
encima de 573 K (adoptando la forma ideal predicha por la construccio´n de Wulﬀ), mientras
que despue´s presento´ la trancisio´n de hcp→fcc a 773 K.
La inﬂuencia del taman˜o de part´ıcula sobre la fase y la estabilidad fue investigada consideran-
do la energ´ıa libre total para varios tipos de part´ıculas [9]. Los dos te´rminos que contribuyen
son la energ´ıa de cohesio´n y la energ´ıa libre se superﬁcie. Los ca´lculos indicaron que el creci-
miento de la fase fcc es energe´ticamente favorable en el rango de taman˜os pequen˜os (d ≤ 20
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nm) debido a la baja energ´ıa superﬁcial. La fase hcp permanece para taman˜os grandes cuando
la energ´ıa libre superﬁcial es menos signiﬁcativa. Sin embargo, la pregunta que se mantiene es
por que´ algunas part´ıculas favorecen estados metaestables como el icosaedro con emparejamien-
to mu´ltiple o el poliedro de Wulﬀ hcp para taman˜os menores a d = 110 nm. Esto pone de
maniﬁesto la necesidad de considerar la dina´mica de cada fase de la transformacio´n y de las
energ´ıas de activacio´n asociadas [9]. Las transformaciones estructurales son importantes para
las propiedades magne´ticas, debido a los aumentos de coercitividad con la fraccio´n de volumen
de la fase de hcp [8].
El creciente intere´s por las NPs ha motivado intensas investigaciones y desarrollos rela-
cionados con su fabricacio´n. Se han utilizado diferentes enfoques como auto-organizacio´n en
sustratos adecuados [10, 11], los me´todos qu´ımicos [4, 12, 7] y, ma´s recientemente, las fuentes de
gas de agregacio´n [13, 14]. En relacio´n con el uso de sustratos adecuados y los me´todos qu´ımi-
cos, las fuentes de gas de agregacio´n presentan grandes ventajas para generar NPs de forma
independiente sobre las condiciones del sustrato.
La aparicio´n de nuevas te´cnicas experimentales capaces de fabricar nanoestructuras de mane-
ra controlada ha llevado a adelantos importantes en la preparacio´n y entendimiento del com-
portamiento de materiales granulares. En la u´ltima de´cada el magnetismo de NPs embebidas en
una matriz no-magne´tica ha sido un tema de intere´s debido a sus usos en cata´lisis qu´ımica y en
grabacio´n magne´tica [15]. Los resultados experimentales y teo´ricos muestran que hay muchos
factores que inﬂuyen el comportamiento magne´tico de e´stos sistemas, como la distribucio´n de
taman˜os de agregados, taman˜o medio y forma de los agregados y la anisotrop´ıa magne´tica de los
agregados individuales. Tambie´n, el papel de las interacciones magne´ticas dentro de un arreglo
cristalino, es un tema de intere´s.
Este cap´ıtulo esta relacionado con el estudio de NPs de Co embebidas en matrices no
magne´ticas. En primer lugar, nos interesa estudiar la inﬂuencia de las matrices de Au y V
en las propiedades magne´ticas globales. En segundo lugar, nos interesa estudiar el efecto de la
densidad de NPs de Co de dia´metro ∼ 10 nm ligeramente superior al l´ımite superparamagne´tico
(∼ 9 nm) en cada una de las matrices. En la seccio´n 4.2 se dan los detalles de la fabricacio´n
de estos sistemas para pasar luego a la seccio´n 4.3.1 donde presentamos un estudio sobre las
caracter´ısticas morfolo´gicas por AFM, y en la seccio´n 4.3.2 la caracterizacio´n estructural de
los agregados por TEM. En la seccio´n 4.3.3 se presentan los resultados de la caracterizacio´n
magne´tica por SQUID y se discute la inﬂuencia de las matrices de Au y V en las propiedades
magne´ticas y la inﬂuencia de la densidad de NPs de Co1. Esta densidad de NPs represen-
ta el porcentaje de recubrimiento medido en la superﬁcie de la muestra y se relaciona con el
porcentaje de ocupacio´n que consideramos en las matrices.
1experimentalmente se controla por el tiempo de depo´sito de Co que para nuestro caso var´ıa de 150 s a 900 s
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Tabla 4.1: sistemas fabricados y para´metros de crecimiento con la fuente de agregados (ICS)
Sistemas Pa´rametros de depo´sito con fuente de agregados (ICS)
L (cm) φAr (sccm) P ( W) t (s)
CoSi 100 100 50 ± 2 150-900
AuCoAu 100 100 50 ± 2 150-900
AuVCoVAu 100 100 50 ± 2 150-900
4.2 Detalles Experimentales
Como se menciono´ en la seccio´n 2.2.3, las muestras se crecieron combinando el uso de una fuente
de agregados de iones (ICS) y un sistema de ultra alto vac´ıo (UHV) con una presio´n base de
10−9 mbar equipado con una fuente de sputtering con magnetro´n como se mostro´ en la ﬁgura
2.5. Para crecer las NPs se uso´ un blanco de Co de 3 mm de espesor que fue sputtereado bajo un
ﬂujo de Ar de 100 sccm (standard cubic centimeter per minute); durante el depo´sito la presio´n
medida en la zona de agregacio´n es del orden de 10−3 mbar y en la parte del sistema de UHV de
10−5 mbar. La potencia utilizada fue de 50 W. Las pel´ıculas delgadas (matrices) de Au y V se
depositaro´n aplicando una potencia al magnetro´n de 20 W, con ritmos de depo´sito de 0.2
◦
A·s−1
para el V y 2
◦
A·s−1 para el Au. La presio´n base en la campana de UHV es del orden de 10−9
mbar y la presio´n de Ar durante el proceso de depo´sito en el rango de 10−3 mbar. La estructura
de las muestras fabricadas se muestran en la ﬁgura 4.1 y se resumen en la tabla 4.1, en todos
los casos el para´metro que cambia es la densidad de NPs de Co desde bajos contenidos (1.5%)
hasta altos contenidos (75%). En todos los casos los depo´sitos se hicieron sobre sustratos de
Si(100) (5 × 5 mm2) mantenidos a TA, excepto para las muestras que se utilizaron para TEM
y que se depositaron sobre rejillas de TEM, recubiertas con una pel´ıcula de carbono.
Figura 4.1: esquema de las muestras fabricadas de NPs de Co embebidas en matrices meta´licas de Au
y V.
De la tabla 4.1 se ve que hay tres tipos de muestras: primero, aquellas donde los agregados
son depositados sobre sustratos de Si con la ﬁnalidad de tener muestras de calibracio´n o de
referencia previa al depo´sito de los agregados que van a estar inmersos en las matrices de Au
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Figura 4.2: imagen AFM de a´rea barrida 500 nm2 del sustrato de Si (a) y (c) con su respectivo perﬁl
de alturas (b) e histograma de rugosidad (d), que da muestra de la planicidad del sustrato.
y V; segundo, muestras donde los agregados de Co que esta´n embebidos en matriz de V de (15
nm) y en tercer lugar, muestras en las que los agregados esta´n embebidos en una matriz de Au
(40 nm). Para el caso de la matriz de V el sistema tiene un “buﬀer” de Au y un “capping” de
Au de 40 nm, para evitar la posterior oxidacio´n.
La densidad de recubrimiento (porcentaje de recubrimiento) de Co fue controlado a trave´s
del tiempo de depo´sito que fue entre 2 min y 15 min. La densidad de NPs de Co se determino´ a
partir del nu´mero de eventos promedio extra´ıdo de una serie de ima´genes de AFM de las
muestras de la serie Co/Si(100) referidas ma´s adelante en la tabla 4.2 y 4.3. Estas ima´genes
corresponden a barridos generalmente del mismo taman˜o (a´rea barrida 1 μm2) en diferentes
zonas de la muestra de referencia (sustrato de 25 mm2).
Para cada una de estas ima´genes se realizo´ el tratamiento y ana´lisis usando una combinacio´n
del software WSxM e ImageJ de Nanotec y de National Center for Biotechnology Information.
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Figura 4.3: a) imagen AFM de 1 μm2, el recubrimiento superﬁcial de NPs de Co corresponde a 1.3 %
y b) perﬁl de alturas, se obseva que su altura esta en torno a 10 nm.
4.3 Resultados y discusio´n
4.3.1 Caracterizacio´n morfolo´gica con Microscop´ıa de Fuerzas Ato´micas
NPs de Co depositados sobre Si. Antes de embeber las NPs de Co en las respectivas
matrices, se estudio´ mediante AFM su morfolog´ıa y la respectiva topograf´ıa del sustrato y de
las matrices. Las medidas de AFM muestran que la superﬁcie del Si(100) es muy plana como
se observa en la ﬁgura 4.2a, b y c. La rugosidad es ∼ 0.6 nm en 500 nm de distancia. La
rugosidad media del sustrato (ﬁguras 4.2d) es de 0.23 nm y la altura media de 0.95 nm. Estos
valores conﬁrman que el sustrato tiene una rugosidad que es un orden de magnitud menor que
el taman˜o de las NPs que deseamos medir. Con el ﬁn de calibrar los para´metros de crecimiento,
se exploro´ la morfolog´ıa de las NPs.
La ﬁgura 4.3 es una imagen de AFM de los agregados de Co depositados sobre Si(100). Las
NPs en la imagen de la izquierda aparecen como part´ıculas aisladas, que son depositadas al azar
sobre la superﬁcie del Si. Aunque el microscopio AFM no es adecuado para la determinacio´n
del dia´metro de las NPs, s´ı resulta adecuado para la determinacio´n de la altura y la densidad
de NPs.
Distribucio´n de taman˜os de nanopart´ıculas y recubrimiento superficial. La ho-
mogeneidad de los depo´sitos se veriﬁco´ mediante la medida de varias ima´genes de AFM en
diferentes zonas de las muestras. Dado que en nuestro caso la posicio´n de las NPs, en principio,
no esta inﬂuenciada por el sustrato, la coalescencia de las part´ıculas que se pueden observar en
algunos puntos en la ﬁgura 4.4a esta´ regulada u´nicamente por la estad´ıstica. Para el recubri-
miento de part´ıculas elegido aqu´ı (33%), se observa que la mayor´ıa de las NPs no esta´n en
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Figura 4.4: a) imagen de NPs de Co depo´sitadas sobre Si(100)en un a´rea barrida de 1 μm2. b) Imagen
AFM de 200 nm × 200 nm AFM obtenida despue´s de una ampliacio´n de un a´rea seleccionada de la
imagen a). c) Perﬁles de altura de las NPs obtenidos de la l´ınea marcada en la ﬁgura b). d) Imagen 3D
correspondiente a la ﬁguran b).
contacto con otras part´ıculas. Esto se observa mejor en el a´rea ampliada presentada en la ﬁgura
4.4b. Con este recubrimiento, se espera que la mayor´ıa de las NPs se comporten como entidades
individuales. En la ﬁgura 4.4c se ilustra el perﬁl de altura de las part´ıculas y que corresponde
al trazo marcado en la imagen de la ﬁgura 4.4b y en la ﬁgura 4.4d la imagen en 3D de la
misma. Para obtener la distribucio´n de taman˜os a partir de las medidas de esta misma muestra,
se tomaron cinco ima´genes de AFM similares a las presentadas en la ﬁgura 4.4 resultados del
barrido en diferentes zonas de la muestra, con el ﬁn de tener mejor estad´ıstica. La funcio´n de
ana´lisis de part´ıculas del software ImageJ y WSXM se aplico´ para detectar automa´ticamente las
part´ıculas de una imagen y determinar sus dimensiones (altura y dia´metro). El recubrimiento
del sustrato se determino´ para cada imagen con otra opcio´n del software que proporciona el
porcentaje de recubrimiento en la superﬁcie por encima de un determinado nivel de referencia.
Mediante la eleccio´n adecuada de este nivel a ﬁn de incluir los agregados a partir de deter-
minado taman˜o se puede determinar la superﬁcie recubierta. En resumen, el procedimiento de
adquicisio´n de datos fue el siguiente: en primer lugar, se ﬁltra el fondo de una imagen (ﬁgura
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Figura 4.5: panel izquierdo: imagen AFM mostrada en la ﬁgura 4.4. Panel derecho: imagen inversa
tratada con el software ImageJ.
4.5); despue´s se selecciona un valor umbral y todos los puntos por debajo de este umbral no se
consideran. La altura del umbral se mide en relacio´n al pico central en la distribucio´n de las
alturas, que en este caso corresponde al nivel del sustrato. Adema´s no se han tenido en cuenta
en la determinacio´n del recubrimiento los eventos ubicados en los l´ımites de las ima´genes. Los
agregados que se encuentran adyacentes entre s´ı son considerados por el programa como una
part´ıcula, incluso si comparten un solo p´ıxel. Una opcio´n es excluirlos del ana´lisis, ya que es-
tamos interesados en el taman˜o de los agregados individuales, y no de las islas. Esto se puede
hacer por la eliminacio´n manual de los agregados de la imagen o recurrir a otra opcio´n del
programa que es contar una a una cada part´ıcula seleccionada por el usuario. En nuestro caso,
cuando tenemos elevados recubrimientos de la superﬁcie aplicamos este me´todo.
En un barrido de 1 μm2 y con una resolucio´n de 512 por 512 puntos, el taman˜o de un pixel
es de aproximadamente 2 nm. Cada imagen de este caso conten´ıa en promedio 500 eventos y su
dia´metro promedio fue de 40 nm, frente a una altura promedio de 11 nm. Para las agrupaciones
esfe´ricas se esperar´ıa que la altura y el dia´metro sean aproximadamente iguales. Sin embargo,
las dimensiones laterales de objetos pequen˜os esta´n sobrestimadas por el AFM, debido a la
convolucio´n del radio de la punta con los objetos medidos. Por lo tanto, la altura medida de
una part´ıcula, da una indicacio´n ma´s precisa de su taman˜o real. En la ﬁgura 4.6 se presenta el
histograma de alturas.
El ajuste se ha realizado asumiendo una distribucio´n de Galton o distribucio´n lognormal
[16],
f(h)dh = (1/σh
√
2π) exp[−[ln (h)− μ]2/2σ2]dh, (4.1)
donde μ y σ son la desviacio´n media y desviacio´n esta´ndar, respectivamente. La altura media,
hprom, de la distribucio´n viene dada por hprom = e
μ y la desviacio´n esta´ndar de la distribucio´n
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Figura 4.6: histograma del nu´mero de part´ıculas en funcio´n de la altura de las mismas obtenido del
ana´lisis de varias ima´genes AFM. El ajuste del histograma se ha realizado asumiendo una distribucio´n
log-normal. La altura media de las NPs resultante es de 10.3 nm con σh = 1.8 nm.
σh por:
σh = [exp(μ+ σ
2/2)] ∗ [exp(σ2)− 1]1/2. (4.2)
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Figura 4.7: diferentes recubrimientos de NPs de Co, corresponden a: a)18 % b)38 % c)75 %.
Las desviacio´nes media y esta´ndar obtenidas del ajuste fueron 2.33 y 0.17, respectivamente
y que corresponde a hmean = 10.3 nm y una desviacio´n esta´ndar σh= 1.8 nm. Debe tenerse
en cuenta la cantidad limitada de “grandes” NPs (es decir, con un dia´metro ≥ 18nm) cuyas
propiedades magne´ticas podr´ıan ser muy distintas de las ma´s “pequen˜as” part´ıculas y que
podr´ıan “inﬂuir” en las propiedades magne´ticas. Los resultados de recubrimiento obtenidos de
las ima´genes de AFM para cada una de las muestras se muestran en la tabla 4.2 y 4.3. Un
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Tabla 4.2: porcentajes de recubrimientos para la matriz de Au
Muestras de refer. Resultados obtenidos por AFM
matriz de Au No. de Eventos × μ2 Recubrimiento (%)
CoSi A 181 12.0 ± 2.5
CoSi B 261 17.2 ± 4.6
CoSi C 277 18.3 ± 6.1
CoSi D 372 24.6 ± 2.8
CoSi E 497 33.0 ± 5.4
CoSi F 577 38.1 ± 2.0
CoSi G 1078 71.2 ± 1.4
CoSi H 1134 75.0 ± 2.8
Tabla 4.3: porcentajes de Recubrimientos para la matriz de V
Muestras de refer. Resultados obtenidos por AFM
matriz de V No. de Eventos ×μ2 Recubrimiento (%)
CoSi A 181 12.0 ± 2.5
CoSi B 305 20.0 ± 7.2
CoSi C 372 24.6 ± 2.8
CoSi D 497 33.0 ± 5.4
CoSi E 577 38.1 ± 1.0
CoSi F 763 50.4 ± 2.0
CoSi G 1078 71.2 ± 1.4
CoSi H 1134 75.0 ± 2.8
ejemplo de como cambia el recubrimiento, se muestra en las ima´genes de AFM de la ﬁgura 4.7
correspondientes a la tabla 4.3.
Hasta aqu´ı, hemos estudiado la morfolog´ıa y el taman˜o de las NPs de Co depositadas sobre
sustratos de Si(100), ahora presentamos la morfolog´ıa de la superﬁcie del Au y del V, adema´s de
la morfolo´ıa de las NPs depositadas sobre estas pel´ıculas delgadas. En la ﬁgura 4.8 se muestra
la morfolog´ıa que presenta el Au al ser depositado sobre el Si en las condiciones mencionadas en
la seccio´n experimental. Se observa que el Au crece en forma de granos con un taman˜o medio
de 40 nm ( ﬁgura 4.8a, b y c). La rugosidad es de 14.9 nm con una altura promedio de 47.9
nm (ﬁgura 4.8d). El espesor de Au depositado garantiza que las NPs no se van a oxidar al
contacto con el ox´ıgeno de la atmo´sfera o por contacto con el sustrato. As´ı mismo, en la ﬁgura
4.9 se puede ver como es el crecimiento de las NPs de Co sobre la pel´ıcula de Au, en este caso
el recubrimiento corresponde a un porcentaje de 33 %. Como se ve en la ﬁgura 4.9a y b las
part´ıculas de Co no se distinguen bien del Au, aunque el espesor del Au corresponde a 40 nm,
se considera que las alturas correspondientes a 10 nm son NPs de Co (ﬁgura 4.9c). Segu´n la
topograf´ıa la rugosidad es de 5.0 nm y la altura promedio es de 16.9 nm (ﬁgura 4.9d).
En la ﬁgura 4.10 se puede observar la morfolog´ıa del depo´sito de V sobre la capa de
Au/Si(100). Las caracter´ısticas principales que se observan es que se trata de un crecimien-
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Figura 4.8: imagen AFM (a) y (b) de la pel´ıcula de Au(80 nm)/Si(100), con su respectivo perﬁl de
alturas (c) e histograma de rugosidad (d).
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Figura 4.9: ima´genes AFM de NPs de Co depositadas sobre una pel´ıcula de Au(40 nm)/Si(100) (a) y
(b) y el perﬁl de alturas correspondiente (c) y su histograma de rugosidad (d).
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Figura 4.10: imagen AFM de la pel´ıcula de V de espesor 15 nm depositada sobre Au(40 nm)/Si(100)
(a) y (b) con su respectivo perﬁl de alturas (c) y su histograma de rugosidad (d).
to bastante plano, lo cual se conﬁrma con el valor promedio de la rugosidad y el factor rms, que
para este caso son de 2.88 nm y 0.68 nm respectivamente.
Por u´ltimo, se caracterizan las NPs de Co depositadas sobre la capa delgada de V(15
nm)/Au(40 nm)/Si(100). En la ﬁgura 4.11 lo que observamos es que las NPs se distinguen
perfectamente de la superﬁcie del V, aqu´ı el histograma indica un valor medio de rugosidad de
5.31 nm y un rms de 1.84 nm.
Distribucio´n de distancias entre nanopart´ıculas. Como se espera que las propiedades
magne´ticas dependan tambie´n de la distancia entre part´ıculas, se realizo´ el ana´lisis estad´ıstico
de las distancias a apartir de ima´genes de AFM de las NPs de Co depositadas sobre sustratos
de Si(100) segu´n las tablas 4.2 y 4.3. No consideramos las ima´genes TEM porque la pel´ıcula
de carbono sobre las rejillas de TEM en que se depositan las NPs no es plana, lo que podr´ıa
inducir a una falsa interpretacio´n. Tomando diferentes ima´genes de AFM para cada porcentaje
de recubrimiento se determino´ la distancia a primeros, segundos y terceros vecinos. Este ca´lculo
parte de una hipo´tesis previa: se supone que las N nanopart´ıculas observadas presentan una
geometr´ıa esfe´rica de dia´metro 10.3 nm. Se asumio´ que el dia´metro de las part´ıculas es igual
a la altura de la part´ıcula lo cual se conﬁrmo´ con los resultados de TEM. Las distancias se
tomaron de borde a borde de las part´ıculas y no desde centro a centro de part´ıculas.
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Figura 4.11: ima´genes (a) y (b) AFM de NPs de Co depositadas sobre la pel´ıcula de V(15 nm)/Au(40
nm)/Si(100) con su respectivo perﬁl de alturas (c) e histograma de rugosidad (d).
Usando el programa ImageJ, se pueden obtener las coordenadas de cada NP en p´ıxeles y se
pueden convertir a unidades de longitud (nm). De este modo, se determinan histogramas para
las distancias a primeros, segundos y terceros vecinos. La distancia promedio de cada histograma
se calculo´ por medio del ajuste de una distribucio´n Galton, ya descrita anteriormente. De los
histogramas obtenidos y que no se muestran aqu´ı se obtienen las distancias medias entre los
primeros, segundos y terceros vecinos de: 21,4 nm con σD = 4.1 nm, 38 nm σD = 3.7 nm y 50,5
nm σD = 3.2 nm respectivamente. Estos resultados muestran que la mayor´ıa de las part´ıculas
esta´n por lo menos a 20 nm de distancia de su primer vecino. El promedio de las distancias
a primeros, segundos y terceros vecinos es una estimacio´n de la distancia inter-part´ıcula para
cada porcentaje de recubrimiento. La evolucio´n de la distancia con el porcentaje de ocupacio´n
es intuitiva: cuanto mayor sea el porcentaje, menor es la distancia promedio.
La representacio´n de la distancia tanto para los primeros, segundos y terceros vecinos en
funcio´n del porcentaje de recubrimiento de NPs de Co se muestra en la ﬁgura 4.12. Se observa
que el comportamiento tanto para los segundos y terceros vecinos es mono´tono, pero en el caso
de primeros vecinos aparece una zona plana (plateau) en torno al porcentaje de recubrimiento 20
%. Como se vera´ ma´s adelante este es un punto de inﬂexio´n donde las propiedades magne´ticas
cambian.
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Figura 4.12: distancias a primeros, segundos y terceros vecinos en funcio´n del porcentaje de recubrim-
iento de NPs de Co.
4.3.2 Caracterizacio´n estructural por Microscop´ıa Electro´nica de Transmisio´n
Como ya mencionamos la te´cnica de AFM no es ideal para la determinacio´n del dia´metro de las
NPs. Hemos investigado el dia´metro de las part´ıculas por TEM que es una te´cnica muy precisa
para la determinacio´n del taman˜o de las part´ıculas en el plano de la muestra. Los agregados
fueron depositados directamente en una rejilla de TEM antes del ana´lisis en el microscopio y que
permite el ana´lisis qu´ımico mediante espectroscopia de rayos X por energ´ıa dispersiva (EDX del
ingle´s energy-dispersive X-ray spectroscopy) con una resolucio´n espacial que en la actualidad
no puede alcanzarse por ningu´n instrumento que no sea un can˜on de campo de emisio´n TEM.
Se hicieron barridos de un a´rea grande para ilustrar la relativa homogeneidad en la distribucio´n
y el taman˜o como se ve en la ﬁgura 4.13.
Las caracter´ısticas que presentan las ima´genes se parecen en gran medida a las que se obser-
varon en el caso de las NPs medidas por AFM. Ambos tipos de NPs individuales y agregados
esta´n presentes con una distribucio´n al azar sobre la superﬁcie. En la ﬁgura 4.13 de la izquierda
se observa que, mientras que la forma de las NPs parece esfe´rica en las ima´genes de AFM, en las
ima´genes TEM algunas part´ıculas presentan una forma hexagonal. La forma hexagonal observa-
da aqu´ı es probablemente resultado de una estructura icosae´drica, como en el caso de pequen˜as
part´ıculas (4-6 nm) de Co fcc [17, 9, 18, 19]. Un icosaedro se compone de veinte tetraedros, que
comparten un punto comu´n en el centro, y esta´ limitado por veinte caras con forma triangular
[19] como se ve en la ﬁgura 4.14. Se pueden identiﬁcar fa´cilmente cuando los grupos se ven desde
uno de los tres principales ejes de simetr´ıa.
Con el estudio realizado hasta aqu´ı au´n no hemos resuelto la estructura interna de los
agregados. Este es un tema de estudio que sera´ parte de una tesis en curso. Sin embargo, en la
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Figura 4.13: panel izquierdo: imagen TEM de NPs de Co depositadas sobre una rejilla de TEM corre-
spondientes a un tiempo de evaporacio´n de 4 minutos (taman˜o 995 nm×910 nm, magniﬁcacio´n: 80000).
Panel derecho: imagen TEM de otra a´rea de la misma muestra (taman˜o 83 nm × 80 nm, magniﬁcacio´n:
300000) de NPs de Co depositadas sobre el sustrato de Si y el perﬁl correspondiente que indica la altura
de las NPs.
Figura 4.14: Modelo de la estructura icosae´drica de agregados (izquierda) y secuencia de los veinte
tetraedros que lo conforman (derecha)[19].
ﬁgura 4.15 se muestra un ejemplo, en el que se observa el cara´cter policristalino de un agregado.
La distribucio´n de dia´metro presentada en la ﬁgura 4.16 se ha ajustado con una distibucio´n
Lognormal como en el caso de la distribucio´n de alturas obtenida de las ima´genes AFM. El
dia´metro promedio resultante es dmean = 9.6 nm y la desviacio´n esta´ndar de es σmean = 2.0
nm. La comparacio´n de la altura media obtenida por AFM y el dia´metro medio obtenido por
TEM, esta´n dentro de los intervalos de la incertidumbre experimental, dmean ≈ hmean. Este
resultado muestra claramente que las NPs tienen la misma dimensio´n dentro y fuera del plano
de la superﬁcie donde se depositan. Esto tambie´n revela que la energ´ıa cine´tica de las NPs,
cuando llegan a la superﬁcie, es lo suﬁcientemente baja como para permitir lo que se llama un
“aterrizaje suave” , que garantiza la no deformacio´n de las NPs que colisionan con la superﬁcie.
Por otra parte, la oxidacio´n de los agregados de Co es un feno´meno importante que afecta
sus propiedades tanto de estructura como de la magnetizacio´n. La oxidacio´n esponta´nea de
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Figura 4.15: imagen TEM de una NP de Co depositada sobre una rejilla de TEM, se aprecia su textura
policristalina (taman˜o de imagen: 24.8 nm × 24.8 nm) .
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Figura 4.16: histograma del nu´mero de part´ıculas en funcio´n del dia´metro de part´ıculas obtenido del
ana´lisis de varias ima´genes de TEM, el ajuste se ha realizado asumiendo una distribucio´n log-normal.
agregados sin ser protegidos la ha reportado Morel et al. [19], mientras que Sato et al.[8] encon-
traron que el Co puro s´ı se mantiene estable en situaciones de exposicio´n a la atmo´sfera. Los
agregados ma´s pequen˜os (∼ 2 nm) pueden transformarse completamente en o´xido de cobalto,
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perdiendo su estructura original, mientras que agregados ma´s grandes (d ≈ 6 nm o ma´s) pueden
formar una corteza ﬁna de o´xido alrededor del nu´cleo meta´lico [19]. Se ha sugerido que la capa
superﬁcial de o´xido puede proteger las NPs de ma´s oxidacio´n [20]. Algunas veces la capa de
o´xido se observa directamente en ima´genes de TEM de alta resolucio´n, ya que la fase de o´xido
cristalina tiene una distancia interplanar ma´s grande que que el resto del agregado como en el
caso de Co3O4 [19].
4.3.3 Caracterizacio´n magne´tica: SQUID
Como ya se ha menciono´, uno de los objetivos principales de ese cap´ıtulo es estudiar la inﬂuencia
de las matrices meta´licas de Au y V en las propiedades magne´ticas, al igual que el efecto de la
densidad de recubrimiento de NPs de Co en cada sistema. A manera de comentario parecen sis-
temas simples, pero en la pra´ctica no lo son. Si miramos en detalle, lo que se pretende es extraer
la sen˜al ferromagne´tica de unas pocas NPs de Co de taman˜o ∼ 10 nm ligeramente superiores al
l´ımite superparamagne´tico (∼ 9 nm) rodeadas de una cantidad de material meta´lico. Esta´ claro
que esta sen˜al ferromagne´tica debe estar inﬂuenciada por varios factores como por ejemplo:
• El taman˜o de las NPs de Co; como ya se estudio en la seccio´n anterior, tenemos una
distribucio´n de taman˜os, donde hay NPs que tiene taman˜os dentro del re´gimen SP y otras
que pueden coalescer dando lugar a agregados ma´s grandes.
• El efecto de la matriz; en el caso del sistema con V, tenemos una matriz paramagne´tica,
para el caso del Au, una matriz diamagne´tica, donde cada una esta´ interaccionando con
las NPs de Co. En el caso de la matriz de V, tambie´n hay que tener en cuenta el compor-
tamiento superconductor del V, cuando se realizan medidas por debajo de su Tc (5.4 K)
para bajos recubrimientos.
• Efecto del sustrato; como ya se ha dicho trabajamos sobre sustratos de Si, por lo tanto se
tiene la contribucio´n de la sen˜al diamagne´tica de este.
• Efecto de la concentracio´n de NPs, estas pueden estar aisladas y presentar un compor-
tamiento individual o coalescer y tener un comportamiento colectivo.
Para evitar en lo posible la inﬂuencia de otros para´metros y reducir al ma´ximo la inﬂuencia de
otras variables externas durante el proceso de fabricacio´n o durante el proceso de caracterizacio´n,
fue necesario establecer un protocolo para la fabricacio´n de las muestras y un protocolo para
las medidas en SQUID. La descripcio´n del fundamento de esta te´cnica junto con los pasos para
las medidas respectivas se describio´ en el cap´ıtulo 2. A continuacio´n se presentan los resultados
obtenidos para los dos sistemas mencionados.
Efectos de matriz y de recubrimiento de NPs de Co. En esta seccio´n el estudio
se enfoca en la determinacio´n de las propiedades magne´ticas de NPs de Co de taman˜o 10 nm
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(ligeramente superior al l´ımite superparamagne´tico). Se han caracterizado dos series distintas de
muestras. La primera serie consiste en NPs de Co embebidas en una matriz de V con diferentes
porcentajes de ocupacio´n de NPs de Co. La segunda serie esta´ formada por NPs de Co crecidas
en las mismas condiciones que las anteriores, pero inmersas en una matriz de Au. Los dos
sistemas se fabricaron con el ﬁn de estudiar el efecto de la matriz y de la concentracio´n de NPs
de Co, sin embargo, sabemos que el oro es inerte e interacciona poco con las NPs de Co, por
lo que sera´ nuestro sistema de referencia, para compararlo con el sistema donde las NPs esta´n
embebidas en la matriz de V.
Se han hecho estudios de magnetizacio´n (M) frente a temperatura (T), manteniendo cons-
tante el campo aplicado (H), y medidas de M frente a H, a 1.8 K (por debajo de la temperatura
cr´ıtica del V que es de 5.4 K por ser un superconductor tipo II), 10 K y 300 K. Todas las
medidas se han llevado a cabo en el magneto´metro con sonda SQUID descrito en el cap´ıtulo 2.
El campo ha sido aplicado en la direccio´n paralela al plano de la muestra (in-plane), aunque
tambie´n se han realizado aplicando el campo en direccio´n perpendicular al plano de la muestra
(out-plane) para investigar la posible presencia de anisotrop´ıa de forma.
Antes de empezar con la discusio´n, en la ﬁgura 4.17 se muestra un ejemplo de las medidas
de la magnetizacio´n frente al campo aplicado de algunas muestras del sistema con V. Los datos
aqu´ı mostrados no esta´n normalizados. Se puede observar que cuando el ciclo esta´ saturado
existe una pendiente negativa de la magnetizacio´n. Esto es debido a que las muestras han
sido crecidas sobre Si, que presenta un comportamiento diamagne´tico. Por tanto, el primer
paso para poder estudiar la sen˜al procedente de las NPs, es extraer la sen˜al que proviene del
material ferromagne´tico, sustrayendo la sen˜al diamagne´tica del sustrato de silicio. Al tratarse
este de un material diamagne´tico, su respuesta al campo magne´tico como se mostro´ en la ﬁgura
4.17 es M = χB, donde la susceptibilidad, χ, es una constante con valor negativo. El valor
absoluto de la magnetizacio´n debida al silicio dependera´ u´nicamente del volumen del sustrato.
As´ı, caracterizando un u´nico sustrato es posible sustraer la sen˜al debida al Si en cada muestra.
Este es el procedimiento que se siguio´ para las dema´s muestras.
• Comportamiento a muy bajas temperaturas (1.8 K) de nanopart´ıculas de Co en matrices
de V y Au
A continuacio´n se describe el efecto de la matriz y el porcentaje de ocupacio´n para el caso
de las medidas realizadas a una temperatura constante de 1.8 K. En la ﬁgura 4.18 se muestra
un ejemplo del comportamiento de la magnetizacio´n frente al campo aplicado variando de 0 - 5
T, tanto para el caso de las NPs de Co en la matriz de V como para el caso de NPs en matriz
de Au.
Al comparar para bajos porcentajes de recubrimiento de Co (12 %) en las matrices de Au
y V tal como se muestra en la ﬁgura 4.18, observamos diferencias importantes que dependen de
la matriz en las que este´n embebidas las NPs de Co. En los ciclos que se muestran en la ﬁgura
4.18 izquierda, el efecto del recubrimiento de NPs, en la matriz de V, tiene un comportamiento
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Figura 4.17: ciclos de histe´resis sin sustraer la sen˜al dia´magnetica correspondientes al sistema con V,
para diferentes recubrimientos de Co.
diferente que para el caso de las NPs en la matriz de Au. Por otra parte como los ciclos se
han medido a una temperatura de 1.8 K, para una muestra de referencia Au/V/Au el ciclo
es el t´ıpico de un superconductor (ver ﬁgura 4.18 derecha). En este caso el corte con el eje X
proporciona el campo cr´ıtico superconductor a esta temperatura es decir, el campo que rompe
la superconductivad a esta temperatura y que corresponde a un valor de 1465 Oe. A medida
que aumenta el porcentaje de recubrimiento en la matriz de V, lo que se observa es un ciclo
resultante constituido por dos ciclos: el superconductor del V y el ferromagne´tico del Co. Por otra
parte, tambie´n se observa que el campo cr´ıtico superconductor, va disminuyendo con el aumento
de la densidad de part´ıculas magne´ticas, como cabr´ıa esperar. En las muestras preparadas
con altos recubrimientos de Co (superiores a 20 %), se pierde totalmente el comportamiento
superconductor, como se ve en el ciclo correspondiente a 33 %, es decir, hay una contribucio´n
mayor de la sen˜al ferromagne´tica al aumentar el recubrimiento de NPs de Co en la matriz de
V. De lo obtenido hasta aqu´ı se distinguen con claridad dos rangos de recubrimientos:
1. Bajos recubrimientos de Co (hasta 20 %)
2. Altos recubrimientos de Co (desde 20 %)
• Comportamiento a temperatura de 10 K de nanopart´ıculas de Co en matrices de V y Au
Las curvas isotermas de magnetizacio´n a 10 K con enfriamiento con campo aplicado y sin
campo aplicado (ZFC-FC) se obtuvieron aplicando un valor ma´ximo de campo de 50 kOe,
aplicado en la direccio´n paralela al plano de la muestra (in-plane). Con estas medidas se com-
probo´ que las NPs no presentan EB (exchange bias) en ninguno de los dos sistemas (Au y V)
de modo que los ciclos a 10 K (FC) no aportan informacio´n adicional. Los ciclos de histere´sis
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Figura 4.18: ejemplos de ciclos de histe´resis correspondientes a bajos recubrimientos (izquierda) y para
altos recubrimientos (derecha) de NPs de Co en matrices de V y Au tomados a 1.8 K. En la ﬁgura de la
derecha, se tiene una medida de referencia de la matriz de V sin NPs de Co.
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Figura 4.19: representacio´n de los ciclos de histe´resis (ZFC) para altos y bajos recubrimientos de NPs
de Co en las matrices de Au y V. Izquierda: ciclos de Au. Derecha: ciclos de V, medidos a T = 10 K .
medidos a 10 K (ZFC) una vez sustra´ıda la contribucio´n del Si, para altos (71.2 % ) y bajos
(18.3 y 20 %) recubrimientos de NPs de Co en la matriz de Au y de V, se representan en la
ﬁgura 4.19. La magnitud de magnetizacio´n se ha normalizado a la unidad.
A primera vista se observan diferencias importantes dependiendo del porcentaje de recubri-
miento de NPs de Co. En general, los ciclos de histe´resis presentan una forma caracter´ıstica co-
rrespondiente a la presencia de part´ıculas monodominio donde no existen paredes de dominio.
Como puede verse, a medida que se incrementa el porcentaje de recubrimiento los ciclos tambie´n
cambian. Se aprecia que las muestras correspondientes a altos recubrimientos (desde 20 %)
presentan unos ciclos sime´tricos, mientras que en las muestras con bajos recubrimientos (hasta
20 %) se observa un estrechamiento del ciclo, tambie´n llamado “cintura de avispa” .
La forma de los ciclos podr´ıa explicarse asumiendo que hay una distribucio´n de taman˜os, es
decir, una coexistencia de part´ıculas de Co en estado superparamagne´tico (no contribuyen al
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campo coercitivo) y part´ıculas de Co en estado bloqueado (ferromagne´ticas) que s´ı contribuyen
al campo coercitivo. El resultado global es el estrechamiento del ciclo a bajos campos y para
bajos porcentajes de recubrimiento [41]. Estos dos estados magne´ticos son debidos a la dis-
tribucio´n de taman˜os de part´ıculas de Co en las muestras. En el caso de altos recubrimientos
esto no ocurre, los ciclos son sime´tricos y existe una competicio´n entre las part´ıculas aisladas y
poblaciones de NPs que actu´an de forma colectiva.
• Comportamiento a 300 K de nanopart´ıculas de Co en matrices de V y Au
Las curvas isotermas de magnetizacio´n medidas a 300 K con enfriamiento con campo aplicado y
sin campo aplicado (ZFC-FC) que se muestran en la ﬁgura 4.20 corresponden a bajos y a altos
porcentajes de recubrimiento de NPs de Co (es decir hasta 20 % y desde 20 %), en las matrices
de Au y V. A partir de estos datos se puede calcular el dia´metro de las part´ıculas aplicando
un ajuste con la funcio´n de Langevin. El ajuste se ha realizado siguiendo el procedimiento
explicado por Y.Shiratsuchi, et al. [24] y asumiendo un momento magne´tico ato´mico de 1,63 μB
que corresponde al Co fcc. El buen ajuste con la funcio´n de Langevin indica que la mayor´ıa de
las part´ıculas se comportan como entidades individuales paramagne´ticas y que la coalescencia
de las NPs que producen grandes agregados con una respuesta ferromagne´tica a temperatura
ambiente es despreciable. Suponiendo que las NPs son esfe´ricas, con el volumen efectivo extra´ıdo
del ajuste de la curva de imanacio´n usando la funcio´n de Langevin se obtiene que las NPs
tienen un dia´metro medio de aproximadamente 7 nm. Las curvas de imanacio´n dentro del
error experimental son bien reproducidas por la funcio´n de Langevin, sin embargo los valores
obtenidos del dia´metro de las NPs esta´n ligeramente por debajo del valor medio del dia´metro
obtenido de la caracterizacio´n por AFM y TEM (∼ 10 nm); como ya se ha demostrado con los
ciclos de histe´resis ZFC y FC no presentan exchange bias que indiquen que se hayan oxidado,
y que esta sea la razo´n por la que presentan un dia´metro magne´tico menor.
Influencia de la distribucio´n de taman˜os de las NPs de Co en las propiedades
mage´ticas de los sistemas: Au y V. Para poder comparar los efectos del porcentaje
de recubrimiento y de la matriz a bajas temperaturas en los dos sistemas (V y Au) se han
realizado medidas de imanacio´n (M) frente a temperatura (T). Las medidas se han tomado con
enfriamiento sin y con campo aplicado (ZFC-FC), aplicando un campo constante de 1500 Oe y
siguiendo el protocolo explicado en el cap´ıtulo 2 en la seccio´n 2.5. La rampa de medida fue de
3.0 K/min, asegurando as´ı ser suﬁcientemente lentas para que los tiempos de relajacio´n sean
menores que el tiempo entre dos medidas sucesivas (∼ 60 s). En la ﬁgura 4.21 se representan las
curvas de imanacio´n ZFC-FC para bajos y altos recubrimientos de NPs de Co en las matrices
de Au y V.
Las curvas ZFC-FC de la ﬁgura 4.21 en general se pueden interpretar de la siguiente manera:
en la rama ZFC, al enfriar la muestra sin campo externo, la imanacio´n de las NPs queda
orientada a lo largo del eje fa´cil de cada part´ıcula, es decir, al azar. A continuacio´n se aplica
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Figura 4.20: presentacio´n de los ciclos de histe´resis a 300 K para bajos (izquierda) y altos (derecha)
recubrimientos de NPs de Co en matrices de Au (panel superior) y V (panel inferior) con el respectivo
ajuste de la funcio´n de Langevin .
un campo externo que trata de alinear la imanacio´n venciendo a la anisotrop´ıa, pero que so´lo
lo consigue parcialmente. Al ir aumentando la temperatura, y debido a que la anisotrop´ıa
disminuye, el campo logra progresivamente una mayor alineacio´n de la imanacio´n. En la rama
FC, al enfriar la muestra con un campo aplicado se alcanza una alineacio´n parcial de la imanacio´n
algo mayor que en el proceso ZFC y el efecto de aumento de M con la temperatura ya no es tan
grande en este caso. De esta manera se explica que las ramas FC no coincidan con las ZFC, y
que su imanacio´n sea siempre superior.
Como se puede observar, la imanacio´n de todas las muestras decrece suavemente al aumentar
la temperatura, en todo el rango de medida. Adema´s, las dos ramas ZFC y FC esta´n superpuestas
a partir de aproximadamente 150 K del rango de temperaturas. Por otra parte, hay un rango
de temperaturas en el que la imanacio´n aumenta con la temperatura. Este aumento de M a
bajo campo se produce entre 5 y 50 K, aproximadamente. Asimismo, las dos curvas ZFC y
FC se separan, bien en todo el rango de temperaturas como en el caso de otros recubrimientos
que no se muestran aqu´ı, o bien entorno a 150 K como los mostrados en la ﬁgura 4.21. Por
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Figura 4.21: curvas ZFC y FC para bajos (izquierda) y altos (derecha) recubrimientos de NPs de Co
en matrices de Au (panel superior) y V (panel inferior), con un campo aplicado de 1500 Oe.
tanto, en primera aproximacio´n se puede deducir que las muestras con bajos recubrimientos
constituyen un sistema de part´ıculas de´bilmente interactuantes, mostrando un comportamiento
magne´tico individual, de acuerdo con el comportamiento de sistema de part´ıculas observado en
los ciclos de magnetizacio´n a 10 K que se mostraron en la ﬁgura 4.19. En el caso de de altos
porcentaje de recubrimiento de Co, el incremento abrupto de la magnetizacio´n con el aumento
de la temperatura corresponde al comportamiento t´ıpico de un sistema de part´ıculas con una
distribucio´n amplia de taman˜os magne´ticos [42, 43]. Esta distribucio´n, que es dependiente del
campo, puede asociarse con la dispersio´n de TB de las NPs que componen el sistema. En
cualquier caso, estas muestras siguen el comportamiento de bloqueo de espines de un sistema de
part´ıculas. Los valores de la magnetizacio´n en las curvas FC tambie´n muestran una dependencia
con el recubrimiento y con la temperatura aunque ma´s de´bil, como corresponde para algunos
casos a lo observado en sistemas de part´ıculas magne´ticamente percoladas [42, 44]. Como se ha
discutido el ma´ximo de la curva ZFC (MZFC) proporciona la TB del sistema [45], adema´s a partir
del punto de convergencia entre las ramas ZFC y FC se extraen los valores de la temperatura de
irreversibilidad, Tirr, donde para algunos sistemas la deﬁnicio´n de distribucio´n de temperaturas
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Figura 4.22: ciclos de histe´resis en conﬁguracio´n perperdicular y longitudinal medidos a 10 K en ZFC
y FC y con un campo aplicado de 5 T.
de bloqueo de las part´ıculas, se podr´ıa deﬁnir como la ma´xima temperatura de bloqueo [46]. En
los sistemas estudiados aqu´ı, algunas muestras no presentan un ma´ximo claro en la rama ZFC,
debido a que el sistema permanece ferromagne´tico por encima de la distribucio´n de barreras
de energ´ıa , quiza´ provocado por las interacciones entre las part´ıculas, estas interacciones inter-
part´ıcula causan un incremento de TB y modiﬁcan el comportamiento a alta temperatura de
la magnetizacio´n (superparamagne´tico). La ley de Curie so´lo es va´lida en el caso de part´ıculas
superparamagne´ticas que no interaccionen. Las desviaciones de la ley de Curie son ma´s fuertes
cuando las interacciones dipolar-canje participan, en cuyo caso se muestra un decaimiento casi
lineal con la temperatura [47]. Sin embargo, el sistema Au/Co/Au presenta una distribucio´n
de taman˜os donde hay contribuciones de dos poblaciones de part´ıculas: las que se tocan o
coalescen formando agregados ma´s grandes y que tienen comportamiento colectivo frente a NPs
individuales y magne´ticamente aisladas. Esto supone que se distingan dos temperaturas de
bloqueo distintas y que exista una competicio´n entre las energ´ıas de interacciones dipolar-canje
inter-part´ıcula.
Efecto de la geometr´ıa de medida en funcio´n del porcentaje de recubrimiento de
NPs de Co. Como ya mencionamos anteriormente los ciclos obtenidos hasta ahora correspon-
den a una conﬁguracio´n donde el campo aplicado es paralelo al plano de la muestra (in-plane).
Para observar el alineamiento del eje fa´cil de las NPs, se realizaron medidas de imanacio´n a
10 K, primero en la direccio´n paralela al plano (in-plane) y luego en direccio´n perpendicular
(out-plane).
En la ﬁgura 4.22 se muestran los ciclos de histe´resis para una muestra con un porcentaje de
recubrimiento de 25 % de NPs de Co embebidas en la matriz de V y medidas con enfriamiento
sin campo (ZFC) y con campo (FC).
En primera instancia, las medidas muestran que no hay Exchange Bias. De las medidas con
el campo aplicado en la direccio´n paralela al plano de la muestra se obtienen valores para Hc
104
Cap´ıtulo 4. Estudio y caracterizacio´n de nanopart´ıculas magne´ticas de Co
embebidas en matrices meta´licas de Au y V
350
300
250
200
150
100
50
0
T B
 
(K
)
80706050403020100
Porcentaje de recubrimiento
 TB1
 TB2
Au / Co NPs/ Au
80
70
60
50
40
T B
 
(K
)
80706050403020100
Porcentaje de  recubrimiento
Au / V/ CoNPs/ V / Au
Figura 4.23: evolucio´n de la temperatura de bloqueo con el porcentaje de recubrimiento de NPs de Co
en las matrices de Au y V.
de 0.0290 T y una remanencia de 0.36, en la direccio´n perpendicular Hc y es de 0.0346 T y la
remanencia es de 0.25. En algunos casos el campo no es suﬁciente para saturar la muestra en
eje dif´ıcil. Sin embargo en este caso se intuye que la direccio´n preferencial de los ejes de fa´cil
imanacio´n de las NPs esta´n en la direccio´n paralela al plano. No hay diferencias marcadas en
los ciclos, por tanto no hay efectos de anisotrop´ıa de forma, pero si podr´ıan haber interacciones
magne´ticas entre NPs.
Discusio´n de Resultados.
• Temperatura de bloqueo en funcio´n del recubrimiento de Co
Se estudio´ la evolucio´n de la temperatura de bloqueo con el porcentaje de recubrimiento
como se muestra en la ﬁgura 4.23. En el caso del sistema con la matriz de V, no se tiene mayor
diﬁcultad para determinar la TB, sin embargo, en el caso del sistema con la matriz de Au, la
TB se determino´ a trave´s de un ajuste parabo´lico en los tramos de la curva ZFC que muestran
un cambio de tendencia. Si se realiza la derivada de dicho ajuste, el corte en el eje de ordenadas
proporciona la TB.
En la ﬁgura 4.23 de la izquierda se reﬂeja la presencia de dos poblaciones existentes en
el sistema a trave´s de dos valores diferentes de TB. TB1 es la temperatura de bloqueo para
part´ıculas aisladas y TB2, la temperatura asociada a una poblacio´n de NPs que presentan
una respuesta magne´tica colectiva. En otras palabras, si se traslada el aumento de TB con
el incremento de la barrera de energ´ıa media de relajacio´n de la magnetizacio´n, dos tipos de
contribuciones producen aditivamente un incremento de la barrera de energ´ıa media.
La interpretacio´n de este efecto reside en el hecho de que a medida que aumenta el por-
centaje de recubrimiento de Co se forman agregados de part´ıculas (vemos que la temperatura
de bloqueo asociada a part´ıculas aisladas disminuye a partir del 24.6 %). Los fuertes campos
dipolares de estas part´ıculas introducen una anisotrop´ıa extra en el sistema y conducen a un
incremento en TB2 [47] y a un descenso de TB1. Esta de´bil anisotrop´ıa adicional, que es resul-
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tado de la coexistencia de muchas direcciones de ejes de fa´cil imanacio´n local, domina frente
a la contribucio´n de las NPs aisladas, dando lugar a curvas magnetote´rmicas ZFC como las
mostradas en la ﬁgura 4.21 para el porcentaje de recubrimiento de 71.2 %.
En el caso de las NPs en la matriz de V en la ﬁgura 4.23 de la derecha aunque no hay una
tendencia deﬁnida si los valores de TB tienen valores inferiores a 80 K.
• Campo coercitivo en funcio´n del recubrimiento de Co.
En la ﬁgura 4.24 se representa el campo coercitivo de los dos sistemas en funcio´n del por-
centaje de recubrimiento de Co. Estos valores se han obtenido a partir de los ciclos de histe´resis
medidos en la direccio´n longitudinal a 10 K. Dentro de la dispersio´n que se presenta destaca
la tendencia que se observa en la evolucio´n de esta magnitud. Si comparamos los dos sistemas
los valores siempre son superiores para el caso del sistema con V, esto nos da a pensar que el
acoplamiento de canje matriz-NPs da lugar a un endurecimiento del sistema, debido a la trans-
misio´n parcial de la anisotrop´ıa de los cristales de Co a la matriz meta´lica. Este endurecimiento
se reﬂeja en el aumento del campo coercitivo, que sera´ ma´s signiﬁcativo cuanto ma´s efectivo sea
el acoplo, esto es coherente con lo observado en las curvas magnetote´rmicas. Sin embargo, en
el caso de Au, el campo coercitivo aumenta y tiende a estabilizarse para altos recubrimientos.
Es de destacar, que al igual que ocurre en otras magnitudes magne´ticas que aqu´ı se presen-
tan, el campo coercitivo en las proximidades del punto correspondiente al 20 % (punto cr´ıtico)
adquiere valores anormalmente mayores a la tendencia general en los dos sistemas.
La tendencia observada dista de los estudios centrados u´nicamente en efectos relacionados
con la interaccio´n local inter-part´ıcula, porque la estructura cristalina de las NPs se convierte
en un factor cr´ıtico [48]. A pesar de que cuanto mayor sea el porcentaje de recubrimiento,
mayor es la interaccio´n de canje y la formacio´n de agregados; esto se traduce en en el aumento
de la coercitividad, y por tanto la no facilidad de la inversio´n de la imanacio´n. Sin embargo,
en el caso de las proximidades a la coalescencia, se tiene un balance energe´tico dipolar-canje.
As´ı mismo, para altos porcentajes de recubrimiento, se ha reportado la formacio´n de fuertes
campos dipolares aleatorios generados por la presencia de agregados de part´ıculas [47], en este
caso, las fuerzas dipolares introducen una aniostrop´ıa extra, aunque de´bil, en el sistema que
aumenta la coercitividad [47].
• Imanacio´n de remanencia en funcio´n del porcentaje de recubrimiento de nanopart´ıculas
de Co
En la ﬁgura 4.25 se representa la imanacio´n de remanencia (Mr) para los diferentes por-
centajes de recubrimiento en la matriz de Au y V, lo que se observa es que Mr va aumentando
con el porcentaje de recubrimiento.
Por otra parte en la ﬁgura 4.26 de la izquierda se muestran los valores de remanencia
normalizada a la saturacio´n en funcio´n del porcentaje de recubrimiento as´ı como tambie´n en la
ﬁgura 4.26 de la derecha en funcio´n de la distancia promedio; esto para los dos sistemas. Para
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Figura 4.24: panel izquierdo: campo coercitivo en funcio´n del porcentaje de recubrimiento para la matriz
de Au. Panel derecho: campo coercitivo en funcio´n del porcentaje de recubrimiento para la matriz de V.
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Figura 4.25: evolucio´n de la imanacio´n de remanencia con el recubrimiento de NPs de Co en las matrices
de Au y V.
bajos porcentajes de recubrimiento Mr/Ms <0 · 5, valor asignado a la anisotrop´ıa unia´xica en
monodominios segu´n el modelo de Stoner y Wohlfarth [26]. En porcentajes de recubrimiento
intermedios y altos, la remanencia experimenta un aumento.
El ana´lisis de Stoner y Wohlfarth parte de un sistema de part´ıculas con anisotrop´ıa unia´xica
que no interactu´an, con ejes fa´ciles orientados aleatoriamente en el espacio de modo que el sis-
tema es magne´ticamente iso´tropo, lo que conduce a una imanacio´n a remanencia normalizada
de Mr/Ms = 0.5 [26]. La hipo´tesis de que las part´ıculas no interactu´an implica que el campo
externo de cada part´ıcula no tiene efecto en el comportamiento de las part´ıculas vecinas. No
obstante, en ambos sistemas existen interacciones interpart´ıcula, lo cual justiﬁca que se observe
la tendencia de la ﬁgura 4.26. El problema se centra ahora en comprender que´ interacciones
o anisotrop´ıas esta´n experimentando los sistemas estudiados. En la ﬁgura 4.27 se presenta co-
mo ejemplo los ciclos de histe´resis normalizados a la imanacio´n de saturacio´n (Ms) como una
funcio´n del campo reducido h, para un recubrimiento del 12 % de NPs de Co en la matriz de
V y un recubrimiento de 33 % para NPs de Co en la matriz de Au. El campo reducido esta
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Figura 4.26: izquierda: evolucio´n de la imanacio´n de remanencia normalizada con el recubrimiento de
NPs de Co en las matrices de Au y V. Derecha: evolucio´n de la imanacio´n de remanencia normalizada
con la distancia promedio entre NPs de Co en las matrices de Au y V .
deﬁnido como h = HMs/2K, donde H es el campo magne´tico aplicado y K, la constante de
anisotrop´ıa cristalina. El valor de Ms se asume que corresponde al Co hcp [49] corregido por el
momento magne´tico ato´mico reducido del Co fcc [24]. La constante de anisotrop´ıa K se toma
como 2 × 106 J/m3 (105 J/m3) [50]. Con esta normalizacio´n se obtuvo el valor de la imancio´n
de remanencia y de la coercitividad reducida. Los valores respectivos para el caso de la matriz
de V: Mr = ± 0.46 y la coercitividad hc = ± 0.41. Para el caso de la matriz de Au son: Mr
= ± 0.59 y la coercitividad hc = ± 0.57. Considerando el modelo de Stoner-Wohlfarth, los
valores de Mr y hc para un arreglo de part´ıculas no interactuantes, con sus ejes fa´ciles ori-
entados aleatoriamente y con anisotrop´ıa uniaxial son 0.5 y 0.48 respectivamente [26]. Puesto
que los valores teo´ricos y experimentales considerando el modelo de Stoner-Wohlfarth son muy
pro´ximos en el caso de bajos recubrimientos, podemos concluir que para los dos sistemas y con-
siderando bajos recubrimientos son sistemas conformados por arreglos de part´ıculas orientadas
aleatoriamente, no ineractuantes y con anisotrop´ıa uniaxial. Aplicando el mismo procedimiento
para altos porcentajes de recubrimiento en las dos matrices los valores tanto deMr como de hc
esta´n por encima de los valores establecidos para el modelo, lo que quiere decir que para altos
recubrimientos las part´ıculas esta´n interactuando y el modelo no se aplica.
Por otra parte, es probable que a nivel de las distancias interpart´ıcula, se presente una
competicio´n de las interacciones dipolar y canje. La conﬁguracio´n magne´tica ma´s estable de
cualquier part´ıcula ferromagne´tica viene determinada por la interaccio´n de canje, la energ´ıa de
anisotrop´ıa y la energ´ıa dipolar. El equilibrio ﬁnal entre estas energ´ıas depende del volumen
y forma externa de la part´ıcula. Por debajo de un cierto taman˜o, llamado taman˜o cr´ıtico, se
estabiliza un estado de imanacio´n uniforme con un u´nico dominio magne´tico. Kittel [51, 52]
realizo´ una estimacio´n del radio cr´ıtico de una esfera de Co hcp, resultando ser de 35 nm. Por
otra parte, Wersdorfer y col.[53] fabricaron y estudiaron una u´nica part´ıcula de Co el´ıptica de
ejes 50 y 80 nm y espesor 30 nm, y encontraron que era monodominio. Estos datos indican
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Figura 4.27: evolucio´n del ciclo de histere´sis ZFC normalizado a la imanacio´n de saturacio´n como una
funcio´n del campo reducido para diferentes porcentajes de recubrimientos, en matrices de Au y V.
que las NPs de Co de los sistemas estudiados y que tienen un taman˜o medio de 10 nm, son
probablemente monodominio. La temperatura de bloqueo, TB (temperatura por encima de la
cual la part´ıcula es superparamagne´tica) se puede estimar mediante la expresio´n:
TB =
KV
25KB
(4.3)
donde K y V son la anisotrop´ıa y el volumen de las part´ıculas, respectivamente, y kB es la
constante de Boltzmann. En el caso de granos de Co de 22 nm de taman˜o, las temperaturas
de bloqueo calculadas son tan altas (970 y 730 K para Co fcc y Co hcp respectivamente) que
permiten descartar que estas part´ıculas puedan ser superparamagne´ticas en el rango de tempe-
raturas estudiado. Pero adema´s, hay que considerar tambie´n que existe una cierta distribucio´n
de taman˜os de NPs de Co. Para taman˜os de part´ıcula de 9 nm las TB estimadas son de 33
y 250 K para Co fcc y Co hcp, respectivamente, lo que signiﬁca que las NPs ma´s pequen˜as
podr´ıan ser superparamagne´ticas. En nuestras muestras los valores de TB que encontramos en
el caso de bajos y altos recubrimientos, esta´n en torno a 50 K en la matriz de V, en el caso de la
matriz de Au se observan dos valores de TB, que corresponden a dos poblaciones de part´ıculas,
unas individuales y otras que se agregan, formando agregados ma´s grandes, por lo tanto los
valores de TB esta´n en torno a 50 K y por encima de 200 K respectivamente. Sin embargo,
se debe tener en cuenta que la expresio´n es va´lida para part´ıculas aisladas, y en nuestro caso
las NPs pueden agregarse, adema´s esta´n inmersos en una matriz paramagne´tica y diamage´tica.
As´ı, aunque de momento no podemos descartar que una fraccio´n muy pequen˜a de las NPs
sea superparamagne´tica, consideraremos que las NPs son en su mayor´ıa monodominio y no
superparamagne´ticas, es decir, bloqueadas.
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Utilizando el me´todo de fabricacio´n con la fuente de agregados se obtuvieron NPs de Co de
taman˜o controlado al igual que la densidad de recubrimiento. Con la caracterizacio´n morfolo´gica
por AFM y TEM se ha determinado que las NPs de Co tienen un taman˜o de ∼ 10 nm. Por otro
lado se ha mostrado que las part´ıculas no se deforman al llegar a la superﬁcie, es decir tienen un
“aterrizaje suave” , lo que nos lleva a considerar para los ca´lculos que son part´ıculas esfere´ricas.
Por otra parte, se han estudiado las propiedades magne´ticas de NPs de Co distribuidas
aleatoriamente e interactuando en los sistemas: Au(40 nm)/Co(NPs)/Au(40 nm)/Si(100) y
Au(40 nm)/V(15 nm)/Co(NPs)/V(15 nm)/Au(40 nm)/Si(100). Los para´metros de magneti-
zacio´n (remanencia, coercitividad y temperatura de bloqueo) han puesto en evidencia la com-
plejidad de los sistemas estudiados. La barrera energe´tica que debe vencerse para la reorientacio´n
de los momentos magne´ticos durante la irreversibilidad de los sistemas depende no so´lo de la
anisotrop´ıa unia´xica magnetocristalina, sino de varios factores adicionales asociados a la dis-
tribucio´n de taman˜os de NPs segu´n el porcentaje de recubrimiento y a una posible anisotrop´ıa
superﬁcial en la intercara V/Au NPs de Co.
Existe una competicio´n de las interacciones interpart´ıcula dipolar y canje, ejerciendo un
papel crucial en la tendencia ascendente del valor de la remanencia con el porcentaje de re-
cubrimiento. La coercitividad y la temperatura de bloqueo reﬂejan una anisotrop´ıa de forma
adicional por coexistir dos tipos de poblaciones, llegando a formarse agregados cerca del l´ımite
de coalescencia, que segu´n nuestros resultados se situ´a alrededor de un 20 % de recubrimiento.
A pesar de que los resultados expuestos coinciden con el comportamiento teo´rico descrito en
la literatura, debe hacerse hincapie´ en que una comparacio´n de la teor´ıa con el experimento
es dif´ıcil a causa de que las NPs magne´ticas pueden presentar un estado de magnetizacio´n
no-uniforme debido a sus complicadas superﬁcies y formas, defectos cristalinos y su anisotrop´ıa
superﬁcial. Los estudios teo´ricos corresponden a part´ıculas con dia´metros inferiores con respecto
a nuestro caso.
Es importante resaltar que aunque globalmente las part´ıculas son independientes hasta un
umbral de recubrimiento del 20%, sin embargo, cerca a este umbral no se descarta que muchas
de estas NPs interactuen.
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Los sistemas constituidos de NPs heteroestructuradas bimeta´licas tienen relevancia por el intere´s
en la fabricacio´n de nanomateriales con propiedades u´nicas y complejas en relacio´n con los
constituyentes individuales. Estas NPs heteroestructuradas bimeta´licas consisten de un ele-
mento magne´tico y un metal noble, formando una estructura conocida en la literatura como
nu´cleo-ca´scara del ingle´s core-shell, por facilidad en adelante se denotara´n por las iniciales
en ingle´s C/S. Estas NPs combinan por ejemplo las propiedades magne´ticas (por mencionar,
Co, Fe, Ni y aleaciones de los mismos) y/o o´pticas de un componente [1] en el nu´cleo, y la
conveniencia de la qu´ımica en la superﬁcie [2, 3] del otro componente (por ejemplo, Au, Ag o
Pt) en una sola part´ıcula. Otros sistemas de este tipo ma´s estudiados que se reportan son las
NPs C/S que consisten en nu´cleos meta´licos rodeados por una corteza de oxido del mismo metal
[4]. Al igual que hay beneﬁcios adicionales mediante la combinacio´n de estas propiedades en
una estructura de taman˜o nanome´trico, tambien se mejoran las propiedades magne´ticas: como
momentos magne´ticos y el intercambio de acoplamiento que se han encontrado en las NPs de
metales de transicio´n y pel´ıculas ultraﬁnas [5, 4].
Estas NPs nanoestructuradas presentan un gran intere´s por las aplicaciones potenciales
en a´reas tales como biomedicina, energ´ıas renovables, procesamiento de informacio´n, almace-
namiento de datos y en ferroﬂuidos entre otros. Dependiendo de donde este´n inmersas (en virtud
de su mu´ltiple funcionalidad), pueden mejorar la eﬁciencia magne´tica [4, 6], o´ptica [1] y catal´ıtica
[7]. Varias heteroestructuras se han sintetizado usando me´todos qu´ımicos [8, 9, 10, 11, 12], otras
por procesos de deposicio´n qu´ımica de vapor (CVD) [13, 14]. Las te´cnicas de gas de agregacio´n,
tienen su me´rito ya que se producen NPs hetereroestructuradas con superﬁcies e intercaras
limpias [15, 16, 17]. Al respecto, Xu y Wang [18] en su trabajo argumentan que NPs meta´licas
binarias (Au-Co y Ag-Fe) se pueden preparar directamente de la fase gas, v´ıa separacio´n y agre-
gacio´n de la superﬁcie. Esta aproximacio´n se extiende a sistemas de otros materiales tales como
aleaciones y semiconductores [16]. En este trabajo, ellos seleccionan una combinacio´n de ele-
mentos ferromagne´ticos (Co o Fe) y metales nobles (Au o Ag) como un sistema modelo. Varias
propiedades caracter´ısticas hacen que este sistema sea un buen punto de partida para la s´ıntesis
de NPs heteroestructuradas, ya que los elementos FM tienen ma´s alta energ´ıa superﬁcial que los
metales nobles, lo que hace que los metales nobles preﬁeran estar en la superﬁcie y conducen al
sistema hacia la segregacio´n superﬁcial. En este caso, las NPs magne´ticas desempen˜an sin duda
un papel muy importante. Adema´s, como el taman˜o de part´ıcula disminuye, la reactividad de
la part´ıcula incrementa y las propiedades magne´ticas esta´n ma´s inﬂuenciadas por los efectos de
superﬁcie [19].
En nuestro estudio, estas NPs se obtienen por la te´cnica de agregacio´n de gases, te´cnica
que ha demostrado su capacidad para controlar las condiciones de depo´sito, resultando una
distribucio´n de taman˜os controlada. Las NPs heterostructuradas de Co@Au en el trabajo pre-
sentado por Xu y Wang [20] utilizando la misma te´cnica se obtienen de forma directa en “un
paso” utilizando un blanco de composicio´n atomica Co80Au20. La corteza de Au que este grupo
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obtiene tiene un espesor del orden de ∼ 3 nm, nuestro intere´s es trabajar con un blanco de
composicio´n Co95Au5 en que la capa de Au tiene un espesor que se reduce a 1-2 ML (∼ 0.7
nm). Adema´s, aplicar un tratamiento te´rmico durante la fabricacio´n para promover la difusio´n
del Au hac´ıa la superﬁcie como se esperar´ıa en un proceso de segregacio´n superﬁcial.
Tambie´n se han investigado las NPs magne´ticas embebidas en matrices no magne´ticas, co-
mo por ejemplo los pol´ımeros o los o´xidos diele´ctricos que son de gran intere´s tecnolo´gico.
Estos sistemas resultan muy atractivos ya que pueden considerarse como nanocompuestos con
una posible multifuncionalidad resultante de la respuesta magne´tica y diele´ctrica. Estas apli-
caciones incluyen pel´ıculas con alta coercitividad para almacenar informacio´n [21, 22, 23], alta
permeabilidad, pel´ıculas con resistividad alta para proteger y escribir bits de informacio´n a
alta frecuencia [24], alta magnetoresistencia gigante (GMR) para las cabezas lectoras y sensores
magne´ticos [25].
En estos sistemas adema´s de la reduccio´n de la dimensionalidad, la incorporacio´n de pequen˜as
cantidades de NPs magne´ticas en matrices die´lectricas permite generar estructuras que presen-
tan simulta´neamente baja absorcio´n o´ptica y actividad magneto-o´ptica (MO) [26, 27, 28, 29].
En metales la respuesta o´ptica y magneto-o´ptica es fundamentalmente debida a la contribucio´n
de los electrones libres. En el caso de NPs embebidas en matrices diele´ctricas, los electrones se
encuentran conﬁnados en su interior, de modo que cuando el taman˜o de las NPs es del orden
del recorrido libre medio de los electrones se producen efectos debidos a la dispersio´n de los
mismos por la superﬁcie de las NPs. Este efecto se traduce en modiﬁcaciones en las propiedades
o´pticas y magneto-o´pticas [30].
Se sabe que las NPs son muy sensibles al medio que las rodea debido al relativamente
alto nu´mero de a´tomos situados en su superﬁcie. La naturaleza de la intercara nanopart´ıcula-
matriz inﬂuye en las propiedades magne´ticas. En otros sistemas por ejemplo, se han encontrado
diferencias en la anisotrop´ıa magne´tica de las NPs debido a efectos de superﬁcie dependientes
de la matriz en la cual esta´n embebidas [31, 32]. La presencia de o´xidos, nitruros, etc. en la
intercara en matrices diele´ctricas o de aleaciones en matrices meta´licas provoca un cambio del
entorno de las NPs. En el caso de matrices meta´licas formadas por elementos no magne´ticos
como Pt y Pd, y con menor intensidad en Au, se ha observado la polarizacio´n de las capas
ato´micas ma´s pro´ximas a las NPs magne´ticas [33], debido a la hibridacio´n de los orbitales 5d de
las matrices con los orbitales 3d de los metales ferromagne´ticos [34, 35]. Se ha observado co´mo
la polarizacio´n de la matriz promueve el acoplo magne´tico de las NPs mediante canje magne´tico
[33] y provoca un aumento de la actividad magneto-o´ptica global del sistema. Para el caso que
estudiamos en este cap´ıtulo la naturaleza de la intercara inﬂuye en las propiedades magne´ticas
como tambie´n en las propiedades o´pticas y magneto-o´pticas de las NPs.
En general, en este cap´ıtulo se presenta un estudio preliminar de NPs formadas por una
aleacio´n binaria Co@Au y de NPs de Co en una matriz die´lectrica, formando multicapas.
En este cap´ıtulo para el caso de nanoestructuras de Co@Au y de NPs de Co en matriz
de SiO1·8 se tiene en cuenta los resultados obtenidos en el cap´ıtulo anterior de la densidad de
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recubrimiento de NPs de Co donde se determino´ el umbral de interaccio´n entre las NPs. La
eleccio´n de la densidad de recubrimiento de NPs es tal que se espera que las interacciones dipo-
lares no dominen el comportamiento magne´tico. Tambie´n mantenemos el taman˜o de las NPs,
es decir 10 nm, ligeramente por encima del l´ımite superparamagne´tico. Se presentan resultados
relativos a la caraterizacio´n morfolo´gica, estructural y magne´tica.
5.2 Nanoestructuras de Co@Au
5.2.1 Detalles experimentales
Para este sistema se uso´ una fuente de agregados (ICS) para el depo´sito de las NPs con un blanco
mixto de Co@Au de composisico´n Co95Au5 en porcentaje ato´mico sobre sustratos de Si(100) y
sobre rejillas para TEM. Como se ha mencionado las caracter´ısticas del taman˜o de las NPs son
determinados por los para´metros del crecimiento, en este caso se trabajo´ con una potencia de 15
W y hemos introducido adema´s del Ar, He como gas de agregacio´n para asegurarnos de obtener
un taman˜o de part´ıcula similar al estudiado hasta el momento con los otros sistemas (10 nm)
y aproximadamente la misma densidad de recubrimiento superﬁcial para todas las muestras.
Los para´metros que se controlan para este caso son la temperatura del sustrato (TS) y la
oxidacio´n. La temperatura de sustrato durante el depo´sito se ha variado para cada muestra,
en un rango que va de TA hasta 773 K cada 373 K. La oxidacio´n controlada de las NPs de
Co@Au se realizo´ dentro de la propia zona de agregacio´n controlando la entrada de aire (0.1
sccm) mediante un controlador de ﬂujo ma´sico durante el depo´sito. La presio´n en la zona de
agregacio´n durante el depo´sito fue de 5.6·10−3 mbar. Las muestras fabricadas se mantuvieron
en vac´ıo (10−6 mbar) hasta el momento de hacer la caracterizacio´n por SQUID, controlando
as´ı el tiempo de exposicio´n al aire.
5.2.2 Caracterizacio´n morfolo´gica y estructural
Como se ha mencionado anteriormente, los resultados que se presentan aqu´ı son preliminares, a
la fecha se siguen realizando las respectivas caracterizacio´n morfolo´gica, estructural y magne´tica.
Siguiendo el mismo procedimiento aplicado para la caracterizacio´n morfolo´gica mediante
AFM (estad´ıstica sobre ima´genes de AFM) tratado en el cap´ıtulo anterior, se encuentra que
las NPs de Co@Au tienen una distribucio´n aleatoria, con un taman˜o homoge´neo de dia´metro
medio 8.2 nm ± 2 nm y no se deforman.
Con respecto a la estructura, las ima´genes de HRTEM de la ﬁgura 5.2 sen˜alan que se
trata de NPs que cuando la temperatura del sustrato (TS) esta´ a TA presentan una estructura
cristalogra´ﬁca cu´bica, pero a medida que se incrementa TS (373 a 773 K) los valores patrones
de las distancias interplanares se acercan a los valores dados para una estructura hexagonal
indicando que probablemente aparece otra fase de Co hexagonal; y la fase cu´bica desaparece
progresivamente hasta que ﬁnalmente a la temperatura de 773 K se presenta solamente la fase
hexagonal. De los ana´lisis de energ´ıa dispersiva de rayos-X (EDX), se revela la presencia de Co,
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Figura 5.1: panel izquierdo: imagen de AFM de 1 μm2 de NPs de Co@Au sobre Si(100). Panel derecho:
imagen TEM sobre rejilla TEM.
Au, O y C. Los resultados preliminares indican una migracio´n no preferencial del Au y el Co
hacia la superﬁcie y la oxidacio´n de las NPs, esta´s ima´genes no se muestran aqu´ı.
TA 473 K
(002) Co (c)
(111) Co (c)
(0002) Co (hex)
(002) Co (c)
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Figura 5.2: ima´genes de HRTEM de NPs de Co@Au donde se observan las diferentes fases presentes
(Cortes´ıa D. LLamosa).
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5.2.3 Caracterizacio´n magne´tica
La caracterizacio´n magne´tica de las NPs de Co@Au, se ha realizado en un magneto´metro
SQUID. Siguiendo el protocolo descrito en el cap´ıtulo 2 se han realizado medidas de imanacio´n
(M) en funcio´n de la temperatura (T) y del campo magne´tico para cada una de las muestras,
los resultados se discuten a continuacio´n.
Resultados y discusio´n En la ﬁgura 5.3 se presentan algunas de las curvas de imanacio´n
en funcio´n de la temperatura para algunas de las muestras medidas enfriando sin campo
magne´tico aplicado ZFC y enfriando con campo magne´tico aplicado FC. El campo magne´tico
aplicado es de 1.5 kOe. Estas curvas corresponden a una muestra crecida a TA sin fuga y otra
tambie´n crecida a TA pero con fuga de aire en la zona de agregacio´n. La curva ZFC sin fuga
presenta un ma´ximo en torno a 55 K correspondiente a la TB y que se corresponde con los
valores ya obtenidos en el cap´ıtulo anterior para bajos recubrimientos de NPs de Co en ma-
triz de Au (ver ﬁgura 4.21). Adema´s a medida que aumenta la temperatura, hay un mono´tono
decrecimiento de las curvas ZFC-FC y la Tirr esta´ probablemente por encima de 300 K.
En el caso de la muestra preparada con fuga de aire en la zona de agregacio´n, el compor-
tamiento de ZFC-FC es diferente. En primer lugar, no se deﬁne claramente un valor para la TB;
se puede decir que el comportamiento esta asociado a una distribucio´n de taman˜os. Adema´s no
se observa el decrecimiento que se observa en la muestra preparada sin fuga. En este caso la Tirr
esta claramente en torno a 120 K. Este comportamiento no se observo´ en las medidas realizadas
en muestras de NPs de Co para altos y bajos recubrimientos en la matriz de Au mostradas
en la ﬁgura 4.21 del cap´ıtulo anterior. Las diferencias observadas en el comportamiento de la
curva ZFC y FC puede asociarse a la oxidacio´n parcial de las NPs de Co@Au. Se observa que la
muestra crecida con fuga presenta un valor de imanacio´n inferior, lo que indica que esta´ presenta
un grado de oxidacio´n mayor al compararse con la muestra fabricada a TA.
Para profundizar en este aspecto, se realizaron medidas de magnetizacio´n en funcio´n del
campo a 10 K en ZFC y FC para cada una de las muestras, siguiendo el protocolo ya sen˜alado.
En la ﬁgura 5.4 se presentan algunos de los resultados donde se observan diferencias importantes
relacionadas con la temperatura del depo´sito. Ma´s espec´ıﬁcamente, se observa que los ciclos
correspondientes a ZFC son sime´tricos en todos los casos y las curvas FC se desplazan en
la direccio´n del campo aplicado, lo cual da cuenta de la presencia de anisotrop´ıa de canje
unidireccional. La muestra depo´sitada a TA presenta un valor de desplazamiento sensiblemente
menor a todos los dema´s casos (HEB= 21 Oe), lo que indica que la muestra se ha oxidado,
pero en un grado menor comparada con los ciclos a 373, 573 y 773 K. Lo que apoya esto, es
el hecho de que la remanencia y la coercitividad aumentan en los ciclos FC respecto de los
ciclos ZFC conﬁrmando la idea de un grado de oxidacio´n menor. En la muestras depo´sitadas a
temperaturas diferentes a TA, el ciclo FC presenta un importante incremento de la imanancio´n
a remanencia, debido a la estabilizacio´n magnetote´rmica proporcionada por la anisotrop´ıa de
canje, mientras que la imanacio´n a remanencia del ciclo ZFC es menor.
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Figura 5.3: curvas de la evolucio´n de la magnetizacio´n con la temperatura sin campo de enfriamiento
(ZFC) y con campo de enfriamiento (FC) para NPs de Co@Au.
Por otra parte, tambie´n hay que destacar el hombro de los ciclos medidos en FC para las
muestras correspondientes a la temperatura de depo´sito de 373 K y que aparece sen˜alado en la
ﬁgura 5.4 del panel superior derecho; este comportamiento es similar al obtenido por Dobrynin
y et al.[36] para agregados de Co ensamblados con diferentes grados de oxidacio´n. Ellos asocian
este comportamiento a la presencia de agregados no oxidados, los cuales no interactuan mucho
con agregados oxidados. En este caso la curva resultante es una superposicio´n de dos curvas
de histe´resis independientes: una procedente de agregados de Co puro y otra procedente de
agregados oxidados [37]. Por otra parte, mientras que en la muestra a TA, la imanacio´n de
saturacio´n, Ms de la curva FC es ligeramente inferior a la Ms en ZFC, en los otros caso no
lo es, probablemente se deba a la presencia de agregados oxidados, donde la fase FM aumente
y la fase AFM disminuya, conduciendo a un anclaje del FM en la direccio´n del campo de
enfriamiento [36]. Este efecto esta ausente en la muestra a TA, indicando que solamente unos
pocos agregados oxidados esta´n presentes a esa temperatura de crecimiento. En la ﬁgura 5.5
se resume el comportamiento de la imanancio´n a remanencia en funcio´n de la temperatura de
depo´sito para las diferentes muestras fabricadas.
Se observa que para temperaturas de depo´sito inferiores a 473 K los valores no siguen una
tendencia deﬁnida, sin embargo hay una tendencia creciente de Mr/Ms con la temperatura de
depo´sito para valores por encima de 473 K.
En la ﬁgura 5.6 se comparan los ciclos de magnetizacio´n obtenidos a 10 K para las mues-
tras crecidas a TA pero introduciendo una fuga de aire en la zona de agregacio´n durante la
fabricacio´n. Las curvas presentan tambie´n el hombro, similar al comportamiento de la mues-
tra preparada a 373 K y el cual aparece sen˜alado en la misma ﬁgura. Al comparar el ciclo de
esta muestra con el ciclo de la muestra fabricada a TA pero sin fuga de aire, se observa el
desplazamiento en el ciclo FC indicado un grado de oxidacico´n mayor.
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Figura 5.4: ciclos de histe´resis a T = 10 K (ZFC y FC) para NPs de Co@Au a diferentes temperaturas
de depo´sito.
Se han realizado medidas de imanacio´n en funcio´n del campo a 300 K para las muestras
preparadas a diferentes temperaturas de depo´sito; en la ﬁgura 5.7 se muestran algunos de los
ciclos obtenidos. Como se ha mencionado anteriormente, el taman˜o medio de part´ıcula obtenido
es de ∼ 9 nm, es decir que el valor esta´ muy pro´ximo o igual al l´ımite superparamagne´tico por
lo que no se deber´ıa observar ferromagnetismo, caso contrario al de las NPs embebidas en la
matriz de Au estudiadas en el cap´ıtulo anterior. En el inset de la ﬁgura 5.7 se muestra que los
ciclos presentan un campo coercitivo que aumenta ligeramente con la temperatura y en este
caso va desde 40 a 95 Oe, al igual que presentan remanencia.
La anisotrop´ıa de canje es una anisotrop´ıa unidireccional que aparece en FM h´ıbridos y que
se puede explicar a grandes rasgos como la interaccio´n que existe entre los espines de la intercara
que forman un FM y un AFM [38]. Como se puede ver en la representacio´n ideal disen˜ada por
Nogue´s y Schuller y presentada en la ﬁgura 5.8, la interaccio´n se produce por el torque ejercido
por los espines del material AFM sobre los espines de la intercara del FM cuando el sistema se
enfr´ıa con campo aplicado por debajo de la temperatura de Ne´el del AFM [39].
El desplazamiento, el cual es una medida del campo de anisotrop´ıa de canje se muestra en
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Figura 5.5: evolucio´n de la imanacio´n a remanencia para las NPs de Co@Au a diferentes temperaturas
del sustrato tomados de los ciclos a 10 K (ZFC).
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Figura 5.6: curvas de la evolucio´n de la magnetizacio´n con el campo a T = 10 K (ZFC y FC) para NPs
de Co@Au cuando se introduce una fuga de aire en la zona de agregacio´n durante el depo´sito.
la ﬁgura 5.4 y puede deﬁnirse como:
HFCc1 −HZFCc1 (5.1)
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Figura 5.7: curvas de la evolucio´n de la magnetizacio´n con el campo a T = 300 K para NPs de Co@Au
para las diferentes temperaturas de depo´sito.
Figura 5.8: diagrama esquema´tico de la conﬁguracio´n de espines del acoplamiento FM-AFM para los
diferentes estados del desplazamiento en la curva de histe´resis (review de Nogue´s y Shuller [40]).
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La otra cantidad de intere´s es el desplazamiento de la parte correspondiente al retorno de
la curva FC con respeto a la curva ZFC deﬁnida como:
Δ = HFCc2 −HZFCc2 (5.2)
Los valores del desplazamiento de canje EB para cada una de las muestras se ha representado
en la ﬁgura 5.9. Primero hay que observar la ausencia de un marcado EB para la muestra crecida
a TA como ya se menciono´ anteriormente, ya que la anisotrop´ıa de canje solamente puede
aparecer cuando se alinean los espines del o´xido AFM bajando la temperatura de la muestra
por debajo de la temperatura de Ne´el. En segundo lugar, la tendencia de la curva en la ﬁgura
5.9 lo que nos permite interpretar es que el volumen FM de las NPs de Co incrementa con la
temperatura de depo´sito y hay una disminucio´n de la fase AFM de CoO, lo que se traduce en
la reduccio´n del EB y del campo Hc como una funcio´n de TS excepto para el punto a TA que
tiene un comportamiento anoma´lo, como se ve en las ﬁguras 5.9 y 5.10. Nos damos cuenta que
la temperatura juega un papel importante y lo que ocurre es que las NPs se oxidan menos al
aumentar la temperatura de depo´sito durante la fabricacio´n.
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Figura 5.9: evolucio´n del campo de EB para las NPs de Co@Au a diferentes temperaturas del sustrato
tomados a 10 K.
Teniendo en cuenta el ana´lisis de los resultados a partir de los ciclos de magnetizacio´n,
se puede deducir que el cambio de temperatura del sustrato durante el crecimiento de NPs de
Co@Au induce un cambio importante en las propiedades magne´ticas de las NPs. La presencia de
EB en dichas muestras induce a pensar que la oxidacio´n ha sido mayor en la muestra preparada
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Figura 5.10: evolucio´n del campo coercitivo para las NPs de Co@Au a diferentes temperaturas temper-
aturas del sustrato tomados a 10 K (ZFC).
con temperatura de depo´sito de 373 K y la preparada con fuga de aire en la zona de agregacio´n.
En estas muestras el efecto de anclaje de los espines del FM a causa del alineamiento AFM
resulta ma´s efectiva. Podr´ıa tratarse de la existencia de un sistema granular con estructura C/S
(Co@Au FM-o´xido AFM).
5.3 Nanopart´ıculas de Co embebidas en una matriz diele´ctrica
5.3.1 Detalles experimentales
Al igual que en el cap´ıtulo anterior, el depo´sito de NPs de Co embebidas en una matriz diele´ctrica
se ha hecho combinando el uso de una fuente de agregados (ICS) de Oxford Research Applied,
y un sistema de ultra alto vac´ıo (UHV), equipado con un magnetron sputtering, estos ya se
han descrito en la seccio´n 2.2 del cap´ıtulo 2. En este caso tambie´n se emplearon sustratos de
Si de 5 mm × 5 mm desgasiﬁcados durante 30 minutos en UHV a una temperatura de 423 K.
En todos los casos se espero que el sustrato estuviera a TA para realizar el depo´sito de NPs
Co y de SiO1·8. Para las NPs de Co, se usaron las mismas condiciones mencionadas en la tabla
4.1, mientras que para el SiO1·8 el depo´sito se realizo´ por pulverizacio´n cato´dica en modo RF
utilizando un blanco de SiO2. La potencia aplicada al magnetro´n fue de 150 W y la velocidad
de depo´sito 9
◦
A.min−1 (determinada por reﬂectividad de rayos X sobre muestras seleccionadas).
La determinacio´n de la composicio´n del SiO1·8 se obtuvo por espectroscop´ıa de fotoemisio´n de
rayos X en una muestra de referencia. Para toda la serie de muestras fabricadas, al igual que
128
Cap´ıtulo 5. Estudio y caracterizacio´n de nanoestructuras de
Co@Au y multicapas de Co/SiO
para los otros sistemas se fabricaron muestras de referencia para determinar la densidad de
recubrimiento y el taman˜o de las NPs por AFM.
La estructura multicapa fue crecida por depo´sito secuencial de SiO1·8 y NPs de Co. La
primera capa de NPs de Co se deposito´ despue´s del depo´sito de una capa de 10 nm de SiO1·8
sobre el sustrato de Si(100), seguida de otra capa de SiO1·8 de espesor nominal 10 nm. Esta
secuencia se repitio´ hasta completar el depo´sito de 4 capas de NPs de Co. En la ﬁgura 5.11 se
muestra el esquema de la estructura de las muestras preparadas.
Si (100)
SiO1.8 
NPs Co
t =10 nm
Figura 5.11: esquema de las muestras fabricadas de NPs de Co embebidas en una matriz diele´ctrica de
SiO1·8.
5.3.2 Caracterizacio´n morfolo´gica y estructural
Las medidas de AFM se han realizado nuevamente utilizando el sistema de Cervantes AFM
equipado con el “Dulcinea” de la electro´nica de Nanotec Electro´nica y el ana´lisis de las ima´genes
ha sido realizada mediante una combinacio´n de los software WSxM de Nanotec e ImageJ. Las
ima´genes se tomaron en el llamado modo tapping o dina´mico.
Como ya denotamos anteriormente, para este sistema en particular se han fabricado una
serie de muestras donde la concentracio´n en volumen se ajusto´ controlando la densidad de NPs
con el tiempo de depo´sito. Esta densidad se calculo´ a partir del nu´mero de eventos por capa
obtenidos de las ima´genes de AFM de muestras de referencia crecidas antes de cada muestra.
Se hicieron depo´sitos con densidades de recubrimiento superﬁcial aproximadamente de 12 %,
24.6 %, 33 % y 38 % y cuyas concentraciones respectivas en volumen son 0.6 %, 3.0 %, 6 % y
10 %, con el ﬁn de estudiar la inﬂuencia de la concentracio´n de Co en las propiedades o´pticas,
magneto-o´pticas y magne´ticas.
A continuacio´n presentamos u´nicamente los resultados obtenidos con una densidad de NPs
de aproximadamente 100 NPs por μm2 que corresponde a una concentracio´n en la superﬁcie de
cerca de 3 % y una concentracio´n en volumen de 1 %.
Puede observarse en la ﬁgura 5.12 que las NPs de Co esta´n distribuidas aleatoriamente en
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Figura 5.12: izquierda: imagen de NPs de Co depo´sitadas sobre Si(100) en un a´rea barrida de 1 μm2.
Derecha: perﬁl de alturas de la l´ınea marcada en la imagen derecha.
la superﬁcie del sustrato y con la distribucio´n de taman˜os similar a la obtenida en el cap´ıtulo 4
donde la altura promedio es de ∼ 10 nm.
Adicionalmente, se han realizado medidas de TEM de NPs depo´sitadas sobre rejillas, una
de las ima´genes se muestra en la ﬁgura 5.13, donde se observa una distribucio´n aleatoria de las
NPs de dia´metro promedio ∼ 10 nm.
20 nm
Figura 5.13: imagen TEM de NPs de Co depo´sitadas sobre una rejilla, muestra de referencia para la
multicapa de (SiO1·8/Co)4.
Tambie´n se realiza´ron medidas de TEM y HRTEM para el sistema multicapa (SiO1·8/Co)4
cubiertas con una capa adicional de SiO1·8 de 10 nm de espesor para evitar la exposicio´n de las
part´ıculas al aire. La preparacio´n de la seccio´n transversal del sistema multicapa se realizo´ en
un equipo con un sistema de doble haz (electrones/iones) [41] con la colaboracio´n del Dr. Jordi
LLobet Sixto del grupo de Ingenier´ıa de Nanofabricacio´n y Nanolitograf´ıa del Instituto de
Microele´ctronica de Barcelona IMB-CNM del CSIC).
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En la imagen de la ﬁgura 5.14 se pueden distinguir las diferentes capas del sistema, donde
se han indicado las capas de NPs de Co en la matriz. La distribucio´n del NPs es aleatoria, como
se ha observado en las ima´genes de AFM y las de TEM planar en NPs depositadas sobre rejillas
de TEM (ﬁgura5.13).
Figura 5.14: seccio´n transversal de multicapas de (SiO1,8/Co)4 cubiertas con una capa protectora de 10
nm de espesor de SiO1·8.
La mayor´ıa de NPs esta´n bien separadas unas de otras como se esperaba por los resultados
ya presentados en el capitulo anterior y la inmersio´n de NPs en la matriz de SiO1·8 no cambia la
distribucio´n de las NPs. Se presenta tambie´n un zoom de una NP de Co embebida en la matriz
de SiO1·8 en la ﬁgura 5.15. Los ana´lisis estructurales indican que estas NPs tienen un nu´cleo
con una estructura preferentemente hexagonal rodeada por una corteza no homoge´nea de o´xido
de Co de estructura cu´bica.
Figura 5.15: imagen HRTEM dque muestra los detalles de una NP de Co del sistema multicapa de la
ﬁgura 5.14 rodeada por SiO1·8.
5.3.3 Caracterizacio´n magne´tica
La caracterizacio´n magne´tica de las NPs de Co embebidas en una matriz de (SiO1·8/Co)4, se ha
realizado en un magneto´metro (SQUID) ya descrito en la seccio´n 2.5. El campo magne´tico se
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aplica paralelamente a la superﬁcie de la muestra y las muestras fueron desmagnetizadas antes
de las medidas. La imanacio´n en funcio´n del campo se realizo´ a TA y a 10 K en el rango de H =
± 50 kOe. La evolucio´n de la magnetizacio´n con la temperatura se midio´ aplicando un campo
magne´tico de 1.5 kOe en el rango de 5 a 300 K. La contribucio´n diamagne´tica procedente de
los sustratos de Si ha sido cuidadosamente restada.
Resultados y discusio´n La ﬁgura 5.16 representa el ciclo de histe´resis medido a TA.
Un zoom del campo magne´tico cerca del cero revelo´ un campo coercitivo pequen˜o de 1 a 2
Oe (10−4 T) (ver inset en la ﬁgura 5.16). Es probable que tal campo coercitivo este´ cerca
del campo remanente de los bobinas del instrumento SQUID y que indique que las NPs sean
superparamagne´ticas [42]. Esto se conﬁrma por el buen ajuste entre los datos experimentales y
la funcio´n de Langevin que se muestra en la ﬁgura 5.17.
Figura 5.16: curvas de histe´resis de multicapas de (SiO1·8/Co)4 recubiertas con una capa adicional de
SiO1·8 con 10 nm de espesor como recubrimiento protector; inset: regio´n ampliada correspondiente a la
zona marcada en la ﬁgura.
El ajuste se ha realizado siguiendo el procedimiento descrito por Y. Shiratsuchi, et. al. [43]
y asumiendo un momento magne´tico ato´mico de 1.63 μB [44] que corresponde al Co fcc. Esto
indica claramente que la mayor´ıa de las part´ıculas se comportan como entidades individuales
y que la coalescencia de NPs que producir´ıa agregados ma´s grandes con una respuesta ferro-
magne´tica clara a TA es despreciable aqu´ı. Por otro lado debe notarse que, teniendo en cuenta
la constante de anisotrop´ıa para el Co fcc que se asume que es la fase estable para los agregados
pequen˜os [45], el l´ımite superparamagnetico que se espera para las part´ıculas es de 9 nm [46] es
decir, ligeramente inferior a las dimensiones medias obtenidas aqu´ı (el hmed = 10.3 nm, dmed =
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Figura 5.17: ciclo de histe´resis a 300 K ajustado a la funcio´n de Langevin para NPs de Co en la matriz
de (SiO1·8/Co)4.
9.6 nm). Por consiguiente la respuesta ferromagne´tica es, en principio, la esperada a TA para
la mayor´ıa de NPs. Por lo tanto el comportamiento superparamagnetico observado en la ﬁgura
5.16, indica que el dia´metro efectivo FM es ma´s pequen˜o que el dia´metro f´ısico de las NPs.
Asumiendo que son entidades esfe´ricas, el volumen efectivo extra´ıdo del ajuste de los datos
por la funcio´n de Langevin da un dia´metro de aproximadamente 6 nm que esta´ por debajo
del l´ımite del superparamagnetico para agregados de Co a TA, conﬁrmando la reduccio´n del
taman˜o FM efectivo de las NPs. Como se menciono´ anteriormente, el ajuste de Langevin se ha
realizado asumiendo un momento magne´tico ato´mico de 1.63 μB que corresponde al momento
magne´tico de Co fcc. Aunque consideramos que este momento magne´tico ato´mico podr´ıa estar
cerca del esperado para las NPs estudiadas aqu´ı, el ajuste con la funcio´n de Langevin tiene que
ser considerado como una aproximacio´n.
Ma´s en profundidad se ha extra´ıdo informacio´n de las medidas de SQUID realizadas a bajas
temperaturas como se observa en la ﬁgura 5.18 donde se muestran las medidas de magnetizacio´n
en funcio´n de la temperatura en el rango de 5 a 300 K con enfriamiento a la muestra sin y con
campo magne´tico aplicado (ZFC-FC). Se observa la ausencia de una temperatura de bloqueo
clara en el ma´ximo de la curva MZFC , la cual es sustituida por un ma´ximo ancho de MZFC
a Tmax alrededor de 250 K y una irreversibilidad magne´tica entre las curvas FC y ZFC. El
comportamiento observado revela el progresivo bloqueo de los momentos de las NPs, con una
distribucio´n de temperaturas de bloqueo TB que reﬂeja una distribucio´n de las barreras de
energ´ıa de anisotrop´ıa (principalmente determinado por la distribucio´n de taman˜o de part´ıcula).
Por hacer una comparacio´n, en la ﬁgura 5.18 derecha, se muestran las curvas ZFC y curvas de
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FC medidas para NPs de Co embebidas en la matriz de Au con una densidad de recubrimiento
de NPs de Co similar al usado en las muestra estudiada aqu´ı; la temperatura de irreversibilidad
tiene un valor de Tirr = 200 K, t´ıpico de part´ıculas monodominio caracterizadas por un re´gimen
superparamagne´tico a temperaturas altas, y un re´gimen bloqueado para T<Tmax = 50 K, la
temperatura del ma´ximo en MZFC (como el esperado para NPs de Co de dia´metros cerca de
10 nm).
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Figura 5.18: panel izquierdo: curvas de la evolucio´n de la magnetizacio´n con la temperatura sin campo
de enfriamiento (ZFC) y con campo de enfriamiento (FC) para las NPs de Co embebidas en la matriz
(SiO1·8/Co)4; Panel derecho: curvas de la evolucio´n de la magnetizacio´n con la temperatura para NPs
de Co embebidas en una matriz de Au para un recubrimiento similar.
El ancho pico que se observa en ﬁgura 5.18 de la izquierda probablemente indica una dis-
tribucio´n grande de taman˜os magne´ticos para las NPS embebidas en la matriz de o´xido de silicio
en contradiccio´n con el taman˜o f´ısico obtenido de las medidas de AFM y de TEM. Por otro
lado, el taman˜o magne´tico efectivo reducido obtenido del ajuste con la funcio´n de Langevin de
la ﬁgura 5.16 junto con la distribucio´n ancha de temperaturas de bloqueo es compatible con
una oxidacio´n de la regio´n ma´s externa de las part´ıculas. Una distribucio´n de espesores de las
cortezas inducir´ıa una distribucio´n de taman˜os efectivos y a una distribucio´n de temperaturas
de bloqueo. Para veriﬁcar la posible oxidacio´n de las NPs, se realizaron medidas de ciclos en
ZFC y FC a una temperatura de 10 K los cuales se muestran en la ﬁgura 5.19.
Como puede observarse en la ﬁgura 5.19, se puede medir un EB relativamente pequen˜o
de alrededor de 70 Oe. Debe mencionarse que en el caso de NPs de Co embebidas en Au, no
se observa EB, lo que permite descartar la oxidacio´n de las NPs durante su formacio´n en la
fuente de agregados (ICS). Este pequen˜o EB representa una situacio´n intermedia entre la no-
observacio´n de EB reportada para NPs de Co embebidas en SiO2 [47] y el EB fuerte observado
en las NPs C/S de Co-CoO [48, 49]. Los diferentes valores de EB podr´ıan estar asociados a
los procesos de fabricacio´n de las muestras; en nuestro caso el depo´sito de las NPs de Co y la
matriz de o´xido de silicio se hizo secuencialmente, mientras que Qiang et al. [47] lo han hecho
co-depositando las NPs de Co y la matriz. Otra explicacio´n podr´ıa ser la reactividad de la matriz
que depende de la estequiometr´ıa del o´xido de silicio. No obstante, mostramos con este estudio
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Figura 5.19: ciclos de histe´resis normalizados, tomadas sin campo de enfriamiento(ZFC) y con campo
de enfriamiento (FC); inset: zoom de la las ramas negativas de los ciclos de histe´resis donde se puede
observar el EB.
que es posible embeber las NPs de Co en una matriz de o´xido de silicio y que presentan EB.
Al igual que como se aplico en el cap´ıtulo anterior el modelo de Stoner-Wohlfarth [50], en
este caso bajo las mismas consideraciones, se muestra en la ﬁgura 5.20 el ciclo de histere´sis
medido en ZFC que se ha normalizado a la magnetizacio´n de saturacio´n (Ms) como una funcio´n
del campo reducido h, deﬁnido como h = HMs/2K, donde H es el campo magne´tico aplicado
y K, la constante de anisotrop´ıa cristalina. El valor de Ms se asume que corresponde al Co
hcp [51] corregido por el momento magne´tico ato´mico reducido del Co fcc [43]. La constante de
anisotrop´ıa K se toma como 2 × 106 J/m3 (105 J/m3) [44]. Con esta normalizacio´n se extraen
los valores de la imancio´n de remanencia y de la coercitividad reducida de Mr = ± 0.45 y la
coercitividad hc = ± 0.44.
Puesto que los valores teo´ricos y experimentales considerando el modelo de Stoner-Wohlfarth
son muy pro´ximos, podemos concluir que este sistema esta conformado por un arreglo de part´ıcu-
las orientadas aleatoriamente, no ineractuantes y con anisotrop´ıa unia´xica. El valor reducido de
Mr aqu´ı es probablemente debido a las NPs muy pequen˜as que no se bloquean a 10 K.
Es importante resaltar que los resultados obtenidos para este sistema esta´n en buen acuerdo
con los estudios presentados por Fermento et. al. [52] en lo que se reﬁere a la caracterizacio´n
o´ptica y magneto-o´ptica. En este trabajo se asume que las NPs tienen una estructura tipo C/S.
Las simulaciones de los indices de refraccio´n y de los coeﬁcientes magneto-o´pticos reproducen
los resultados experimentales y soportan la estructura sugerida por las medidas magne´ticas
presentadas aqu´ı. Los resultados experimentales se ajustan bien asumiendo un nu´cleo FM de
dia´metro 7-8 nm y una corteza de oxido de espesor 1-2 nm. Por otra parte, se observa un
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Figura 5.20: evolucio´n del ciclo de histere´sis ZFC normalizado a la imanacio´n de saturacio´n como una
funcio´n del campo reducido para el sistema (SiO1·8/Co)4.
incremento gradual en la actividad magneto-o´ptica como una funcio´n de la concentracio´n de
NPs de Co para los recubrimientos mencionados anteriormente.
5.4 Conclusiones
En este cap´ıtulo se han estudiado dos sistemas que diﬁeren en la forma de fabricacio´n y de los
elementos constitutivos pero que tienen en comu´n la formacio´n de una estructura tipo C/S.
En el primer sistema usando una fuente de agregados (ICS) se fabricaron nanoestrucuras tipo
C/S de Co@Au y los depo´sitos se realizaron a diferentes temperaturas sobre Si y rejillas para
TEM. Las ima´genes por AFM y TEM muestran que estas NPs tienen una diame´tro promedio
de 8.9 nm y no sufren deformacio´n al depositarse sobre la superﬁcie. Un ana´lisis detallado de
ima´genes por HRTEM indican un cambio de estructura en las NPs de fcc a hcp dependiendo de
la temperatura de depo´sito. Los ana´lisis de energ´ıa dispersiva de rayos X dan evidencia de una
migracio´n no preferencial del Au hacia la superﬁcie, sumada a una oxidacio´n de las part´ıculas.
En nuestro caso, al tener un blanco con menos contenido de Au nos permite reducir el espesor de
la capa externa o S de Au y queda demostrado que en estas condiciones las NPs se oxidan. Las
curvas de histe´resis muestran que EB decrece cuando la temperatura del depo´sito incrementa,
por tanto, la difusio´n del Au hac´ıa la superﬁcie es baja o nula y no impide la oxidacio´n de las
NPs.
El valor medio de TB para las muestras con temperaturas de fabricacio´n diferentes a las
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fabricadas a temperatura ambiente no se deﬁne claramente, esto esta asociado a la distribucio´n
de taman˜os de part´ıculas en el sistema. Tambie´n se observa que la temperatura de depo´sito
inﬂuye en el campo de EB y la coercitividad. El EB es mayor en todas las muestras al comparar
con la muestra fabricada a temperatura ambiente y con la muestra fabricada con fuga de aire
en la zona de agregacio´n.
El segundo sistema corresponde a NPs de Co embebidas en una matriz de o´xido de silicio
para el cual se puede concluir de la caracterizacio´n morfolo´gica y estructural que se trata de NPs
esfe´ricas que tienen un aterrizaje suave sobre la superﬁcie del sustrato y que esta´n distribuidas
aleatoriamente dentro de la matriz. A partir del ana´lisis de ima´genes de HRTEM se observa que
las NPs presentan una estructura donde el nu´cleo es hexagonal y una corteza con estructura
cu´bica que puede ser no homoge´nea. La caracterizacio´n magne´tica revela que cuando las NPs
esta´n embebidas en la matriz diele´ctrica son superparamagne´ticas a temepratura ambiente. A
ma´s bajas temperaturas presentan un moderado EB. Las medidas magne´ticas son compatibles
con nanopart´ıculas independientes con anisotrop´ıa unia´xica y monodominios. Se inﬁere una
estructura C/S con una corteza de ∼ 2 nm.
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Al ﬁnal de cada cap´ıtulo se han presentado las conclusiones respectivas. Sin embargo, en este
cap´ıtulo se presentan las conclusiones ma´s importantes que resumen los resultados obtenidos.
Sistemas bidimensionales: Pel´ıculas delgadas de Co/V.
• Con respecto a los sistemas 2D de la´minas delgadas de Co y V el desacuerdo planteado
entre los resultados experimentales y teo´ricos creemos que hemos hecho un aporte signi-
ﬁcativo. Con los resultados presentados de composicio´n y de estructura se establece que
no hay procesos de interdifusio´n de Co y/o V a temperatura ambiente que pongan en
evidencia la formacio´n de una aleacio´n planteada por los grupos teo´ricos. Concluimos que
la intercara es muy abrupta y hemos determinado el umbral de temperatura que es de
573 K para la formacio´n de una aleacio´n de Co/V por difusio´n del Co y/o V. De hecho,
la reduccio´n en la concentracio´n de Co en la zona superﬁcial se asocia a una interdifusio´n
del Co en la capa V que se activa a 573 K. La intercara Co/V es estable por debajo de
573 K pero a partir de 773 K se pone en evidencia la formacio´n de una aleacio´n ordenada
de Co y V.
• Por otro lado, con una capa ma´s ﬁna de Co se mostro´ que el tratamiento te´rmico in-
duce un cambio dra´stico en la composicio´n elemental de las capas superﬁciales, dando
como resultado una capa superﬁcial de una aleacio´n compuesta por Co0·5V0·5. Adema´s,
mostramos que la difusio´n provoca el desplazamiento de la intercara de Co/V hacia capas
ma´s profundas. Los resultados tambie´n indican que el tratamiento te´rmico induce una
rugosidad en las capas ma´s externas.
Sistemas de cero dimensiones: Nanopart´ıculas de Co y matrices de Au y V.
• Con el me´todo de agregacio´n de gas utilizando la fuente de agregados (ICS) hemos crecido
NPs de Co de taman˜o ∼ 10 nm ligeramente por encima del l´ımite superparamgne´tico. La
diferencia en taman˜o que separa este l´ımite superparamagne´tico y las NPs de nuestro
estudio es de ∼ 1 nm. Esta diferencia es adecuada para estudiar el efecto de la matriz en
las propiedades de las nanopart´ıculas. Se ha encontrado que con este taman˜o de NPs se
presentan cambios en las propiedades magne´ticas del sistema en funcio´n de la densidad
de recubrimiento de NPs de Co y de la matriz en la cual este´n embebidas.
• Las propiedades morfolo´gicas de estos agregados estudiadas mediante microscop´ıa de
fuerzas ato´micas, AFM y microcop´ıa electro´nica de transmisio´n, TEM, indican que las
NPs aterrizan suavemente sobre el sustrato, lo cual tiene la ventaja que los agregados no
se deforman y mantienen la forma esfe´rica. Esta caracter´ıstica hace que sean sistemas ide-
ales para estudios fundamentales. El taman˜o de los agregados sigue una distribucio´n Log
normal como se esperaba, con una estrecha distribucio´n de taman˜os donde el dia´metro
promedio resultante es dmean = 9.6 nm y la desviacio´n esta´ndar de es σmean = 2.0 nm. La
distribucio´n de las NPs en el sustrato es totalmente aleatoria.
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• Se estimo´ la distancia entre part´ıculas a primeros, segundos y terceros vecinos y el com-
portamiento sigue una distribucio´n Log normal. Al representar la distancia promedio en
funcio´n del porcentaje de recubrimiento aparece un punto de inﬂexio´n en torno al 20 %.
Este valor se corresponde con los cambios observados en las propiedades magne´ticas, lo
cual nos indica que en torno a este punto se presentan interacciones entre part´ıculas.
• Se ha encontrado que el recubrimiento inﬂuye en las propiedades magne´ticas as´ı como
la matriz en la cual esta´n embebidas las NPs. Asumiendo que el Au no interactu´a con
el Co, lo consideramos como un sistema ideal y de referencia. Encontramos un umbral
de recubrimiento que puede asociarse a un l´ımite de coalescencia que es del 20 % de
recubrimiento superﬁcial de NPs de Co que comprende entre 270-305 eventos × μm2.
• Se han estudiado las propiedades magne´ticas por debajo del l´ımite de coalescencia (re-
cubrimientos < 20 %) y se encontro´ que se trata de sistemas de NPs individuales, no
interactuantes y con anisotrop´ıa unia´xica, al cual se puede aplicar el modelo de Stoner-
Wohlfarthl. Las medidas magne´ticas indican tambie´n el comportamiento de un sistema
de NPs magne´ticas, con re´gimen superparamagne´tico y bloqueo que sugieren una baja
barrera de energ´ıa de anisotrop´ıa. Esto indica claramente que la mayor´ıa de las part´ıculas
se comportan como entidades individuales. Adema´s la direccio´n preferencial de los ejes de
fa´cil imanacio´n de las NPs esta´n en la direccio´n paralela al plano lo cual nos indica que
no hay inﬂuencia de la anisotrop´ıa de forma.
• Por encima del l´ımite de coalescencia (recubrimientos > 20 %) se encontro´ que las NPs
al agregarse presentan propiedades magne´ticas diferentes a los sistemas constituidos por
part´ıculas individuales y no interactuantes. Las interacciones interpart´ıculas sumadas al
efecto de matriz diﬁcultan la intrpretacio´n de los resultados experimentales en algunos
casos. La coalescencia de las NPs produce agregados ma´s grandes con una respuesta
ferromagne´tica a temperatura ambiente que es despreciable.
• Se concluye que las NPs de Co en la matriz de V y en la matriz de Au en su conjunto no
presentan exchange Bias. Con respecto al campo coercitivo hemos mostrado que cuanto
mayor es el recubrimiento de NPs de Co, mayor es la interaccio´n de canje y la formacio´n
de agregados lo cual se reﬂeja en el aumento de la coercitividad. La tendencia creciente del
valor de la remanencia con el porcentaje de recubrimiento indican que hay una competicio´n
de las interacciones interpart´ıcula dipolar y de canje.
• Con respecto al efecto de la matriz se muestra que la matriz de V a´ısla magne´ticamente
las NPs. Para altos recubrimientos de NPs de Co el comportamiento colectivo observado
en la TB en en caso de la matriz de Au no aparece en el caso de la matriz de V. Este
resultado indica que la matriz de V endurece el sistema tal como lo reﬂejan los valores
ma´s altos en coercitividad para todos los recubrimientos.
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Sistemas cero dimensionales: Nanopart´ıculas de Co@Au.
• Los resultados de la caracterizacio´n por HRTEM indican un cambio de estructura cristali-
na: las NPs pasan de una fase fcc a una fase hcp dependiendo de la temperatura del
sustrato durante el depo´sito.
• Por energ´ıa dispersiva de rayos X no se observa una migracio´n preferencial del Au hacia
la superﬁcie. Sin embargo resultados preliminares de espectroscop´ıa Auger de muestras
fabricadas con diferentes temperaturas de sustrato muestran una evolucio´n de la relacio´n
Co/Au indicando que el porcentaje de Au en superﬁcie aumenta en funcio´n de la tem-
peratura.
• Con respecto a la caracterizacio´n magne´tica las curvas de histe´resis muestran que este
sistema presenta exchange bias. El campo de EB y el campo Hc decrecen como una funcio´n
de la temperatura de depo´sito. Se deduce que el Au puede contribuir en cierto grado a
la reduccio´n de la oxidacio´n de las NPs en acuerdo con lo observado por espectroscop´ıa
Auger.
Sistemas cero dimensionales: Multicapas de Nanopart´ıculas de Co y SiO1·8.
• Para el caso de NPs de Co en matriz die´lectrica de SiO1·8 se encontro´ que las NPs tienen
una estructura cristalina con una fase hexagonal correspondiente al nu´cleo y una fase
cu´bica que corresponde a la corteza (pero la corteza puede ser no homoge´nea). De la
caracterizacio´n magne´tica se encuentra que las NPs son superparamagne´ticas a TA. El
modelo de Stoner-Wohlfarthl se puede aplicar lo que nos indica que se trata de sistemas
de NPs individuales, no interactuantes y con anisotrop´ıa unia´xica.
• A bajas temperaturas el sistema presenta un moderado exchange bias. En estudios com-
plementarios o´pticos y magneto-o´pticos se deduce de las simulaciones que las part´ıculas
esta´n formadas por un nu´cleo FM de dia´metro 7-8 nm y una corteza de oxido de espesor
1-2 nm. Estos resultados esta´n en buen acuerdo con los resultados de la caracterizacio´n
magne´tica realizadas por SQUID.
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A.1 Desarrollos Tecnolo´gicos
Dentro de la tema´tica de la tesis y durante su desarrollo se ha mencionado frecuentemente el uso
de la fuente de agregados (ICS) referente a la te´cnica de gas de agregacio´n; lo que brevemente
se resume a continuacio´n hace referencia a dos trabajos innovadores que han surgido y que
involucran el uso de esta te´cnica. Estos desarrollos tecnolo´gicos han dado lugar a dos patentes
[1, 2].
A.1.1 Modificacio´n de puntas de Microscop´ıa de Fuerzas Ato´micas mediante
depo´sito de NPs con una fuente de agregados.
La resolucio´n espacial de las estructuras a nanoescala en Microcop´ıa de Fuerzas Ato´micas de-
penden de la geometr´ıa de las puntas. La convolucio´n de la punta y la geometr´ıa de la estructura
[3, 4, 5, 6, 7], determinan la imagen ﬁnal. Una consecuencia de esto es la medida del taman˜o
lateral que generalmente es ma´s grande que el taman˜o real.
Debido a este efecto de convolucio´n de la punta con el objeto medido, la ima´gen por ejemplo
de una part´ıcula depositada sobre una superﬁcie presenta un perﬁl de 20 nm, cuando su dia´metro
real es de alrededor de 5 nm. No obstante, este problema de convolucio´n desaparece cuando se
mide la altura de la part´ıcula. El esquema de la ﬁgura A.1 muestra la interaccio´n de la punta
con una estructura semiesfe´rica sobre una superﬁcie.
Matriz
Diámetro aparente
Partícula
Punta AFM
D
L
dd
h
Figura A.1: Representacio´n del efecto de la convolucio´n de la punta cuando se analiza una part´ıcula de
pequen˜as dimensiones depositada en una superﬁcie.
Aqu´ı el ancho medido Dmedido sera´ :
Dmedido = D + 2d = L, (A.1)
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donde D es el ancho, h es la altura y d es la distancia que dependera´ del radio de la punta
usada. Dmedido es el ancho L y es el resultado de la convolucio´n entre la geometr´ıa de la punta
y la geometr´ıa de la part´ıcula.
Usualmente las puntas de AFM son pira´mides con base cuadrada y con un radio medio
de unos pocos nano´metros. Se consigue en el mercado puntas de silicio con alta relacio´n de
aspecto, que se obtienen por un proceso individual llamado ion milling, este me´todo aumenta
su costo y su fragilidad en comparacio´n con las puntas de silicio tradicionales que se hacen
por grabado. Se han venido desarrollando procedimientos alternativos para reducir y/o obtener
mayor relacio´n de aspecto [8, 9, 10, 11, 12]. Por ejemplo, se puede conseguir un aumento en
la resolucio´n aprovechando la favorable relacio´n de aspecto, as´ı como el dia´metro pequen˜o de
los nanotubos de carbono que los hace candidatos ideales para obtener ima´genes de AFM
con mayor resolucio´n [10, 12, 13]. Los usuarios avanzados de AFM frecuentemente modiﬁcan
las puntas funcionaliza´ndolas para aplicaciones y medidas espec´ıﬁcas [14]. Este es el caso de
la Microscop´ıa de Fuerza Magne´tica [15, 16] en donde las puntas de silicio esta´n recubiertas
con materiales magne´ticos con propiedades magne´ticas deﬁnidas como el campo coercitivo.
Estas modiﬁcaciones de la punta no esta´n orientadas a aumentar la relacio´n de aspecto de
las estructuras, sino ma´s bien a proporcionar otras propiedades f´ısicas de intere´s, tales como
interacciones magne´ticas o piezoele´ctricas a trave´s de la modiﬁcacio´n de la composicio´n qu´ımica
[17]. Adema´s, con los procesos de modiﬁcacio´n se puede lograr propiedades f´ısicas especiﬁcas y
se puede reducir la relacio´n de aspecto [18, 19].
La patente presentada [1] se basa en un nuevo me´todo para modiﬁcar puntas de AFM que
consiste en recubrir las puntas de Silicio mediante el depo´sito de NPs de cualquier material
(meta´lico, magne´tico, piezoele´ctrico, conductor, aislante,...) usando una fuente de agregados
(ICS) que nos permite obtener part´ıculas de taman˜o controlado en condiciones de UHV. El
resultado es que se obtienen por una parte, puntas con una mayor relacio´n de aspecto (diferencia
entre longitud y radio de la punta) que permiten un mayor acercamiento de la punta para sondear
huecos y grietas. Por otra parte, se obtendr´ıa una modiﬁcacio´n de la composicio´n qu´ımica de
la punta [2]; expresado con otras palabras, se consiguen puntas de AFM que permiten obtener
mejor resolucio´n en las medidas de SPM y que esta´n funcionalizadas. En la ﬁgura A.2 se muestra
el esquema que ilustra las puntas modiﬁcadas.
Para el experimento se ajustaron los diferentes para´metros de la ICS (longitud de agre-
gacio´n, potencia del magnetro´n, ﬂujos de gas de He y Ar) para obtener agregados de Co95Au5
en porcentaje ato´mico con dia´metro nominal de 2-3 nm y 6-7 nm, para los ejemplos mostrados
ma´s adelante se denotara´n como: 3 nm y 7 nm respectivamente. Hemos hecho medidas de cali-
bracio´n sobre patrones de baja dimensionalidad (0D, 1D, 2D). Las medidas se han realizado en
modo de tapping en un AFM Nanoscope IIIa (Veeco Instruments) usando puntas de Nanosensor
(pointoprobe-Plus Non-contact / tapping mode high Resonance Frequency (PPP-NCH), reso-
nance frequency: 270-310 kHz, nominal force constant: 10-130 N/m) en las cuales se ha hecho
el depo´sito de NPs del taman˜o elegido. Los ejemplos que se tomaron corresponden a:
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? 10 nm
? 2-3 nm? 7-8 nm
Figura A.2: esquema que representa las puntas modiﬁcadas con NPs de diferente taman˜o.
• sistemas 0D: una submonocapa de agregados de Co95Au5 de 10 nm de dia´metro sobre una
superﬁcie plana de Si(100)
• sistema 1D: nanotubos de carbo´n en una superﬁcie plana de Si [20]
• sistema 2D: poros ordenados de o´xido de Ce-Zr [21, 22]
En la ﬁgura A.3 se muestra un zoom de un a´rea seleccionada de las ima´genes de AFM
originales y los respectivos perﬁles de alturas correspondientes al sistema 0D con: a)puntas
comerciales, b)puntas 7 nm y c) puntas 3 nm.
Se puede apreciar claramente en la ﬁgura A.3 que a medida que decrece el dia´metro de los
agregados depositados en las puntas correspondientes, incrementa la resolucio´n en el plano (de
arriba hacia abajo). Para cuantiﬁcar este efecto, se trazan los respectivos perﬁles mostrados en
la ima´gen de la derecha y que corresponden a las l´ıneas punteadas sen˜aladas en la ﬁgura A.3.
Como se observa en estos perﬁles, la resolucio´n aumenta del punto A al punto C y se nota que
mejora la penetracio´n de la punta entre las estructuras. Por otra parte, al centrar la atencio´n
por ejemplo, en la zona del cuadrado se observa que no se deﬁne bien en la ima´gen de la ﬁgura
A.3a mientras que s´ı se resuelve bastante mejor en la ima´gen de la ﬁgura A.3c. En el caso de la
zona marcada con el circulo ocurre lo mismo, se resuelve mejor en la ima´gen de la ﬁgura A.3c.
Una discusio´n ma´s detallada al igual que otros ejemplos se pueden encuentrar en la referencia
[23].
Otro ejemplo de co´mo mejora la resolucio´n con este me´todo se puede observar en ima´genes
correspondientes a sistemas 2D hechos de macroporos ordenados de o´xido de Ce-Zr (muestra
cortes´ıa de D. Tonti).
Tal como se observa en la ﬁgura A.4 se trata de un arreglo hexagonal donde nuevamente se
aprecia el efecto de la punta. En el caso de la ﬁgura A.4a. (punta sin modiﬁcar) no se deﬁnen
bien las paredes de los hexa´gonos, cosa que si ocurre en el caso de las ima´genes tomadas con la
punta modiﬁcada. Nuevamente el efecto se cuantiﬁca con los perﬁles mostrados en la ﬁgura A.4
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Figura A.3: izquierda: ima´genes de AFM obtenidas para un arreglo de NPs de Co@Au sobre un sustrato
de Si, con a)punta comercial sin modiﬁcar, b)puntas comerciales recubiertas con Nps: 7 nm c)puntas
comerciales recubiertas con Nps: 3 nm; derecha: perﬁles obtenidos de las ima´genes de AFM correspon-
dientes a los puntos 1, 2, 3 sen˜alados en la ima´gen de la izquierda: a) perﬁl 1, b) perﬁl 2 y c) perﬁl 3.
Los perﬁles trazados para el caso de las puntas sin modiﬁcar se denotan con la letra A, para el caso de
las medidas con las puntas de 7 nm y 3 nm se denotan con la letra B y C respectivamente.
de la derecha y que corresponden a las l´ıneas punteadas (el color negro corresponde a la punta
sin modiﬁcar y el azul a la punta modiﬁcada).
Resumiendo, la resolucio´n aumenta como una funcio´n decreciente del taman˜o de las NPs
depositadas sobre las puntas. Con esta mejora de la resolucio´n se deﬁnen detalles y se distinguen
bien estructuras que esta´n muy pro´ximas unas de otras, esto se debe en parte a que la punta
modiﬁcada penetra mejor entre las estructuras. En general, este proceso de fabricacio´n repre-
senta un nuevo me´todo fa´cil y relativamente barato (comparado por ejemplo con ion milling o
uso de nanotubos) para la fabricacio´n de puntas de AFM con alta resolucio´n en las medidas.
Adema´s, gracias a posibilidad de cambiar la composicio´n qu´ımica de las NPs depositadas, la
te´cnica puede extenderse a medidas espec´ıﬁcas de microscopia como la microscopia de fuerzas
magne´ticas.
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Figura A.4: izquierda: ima´genes de AFM obtenidas de un patro´n de macroporos ordenados de o´xido
de Ce-Zr a)punta comercial sin modiﬁcar, b)puntas comerciales recubiertas con Nps de 2-3 nm; derecha:
perﬁles obtenidos de las ima´genes de AFM correspondientes a las l´ıneas sen˜aladas en la ima´gen de la
izquierda (color negro: punta sin modiﬁcar, Azul: punta modiﬁcada).
A.1.2 Dispositivo y procedimiento de fabricacio´n de NPs
Se ha descrito el funcionamiento de la fuente de agregados (ICS) en el cap´ıtulo 2 y se ha hecho
enfa´sis en que el control del taman˜o de las part´ıculas se logra mediante la variacio´n de distintos
para´metros como son la potencia de trabajo del magnetro´n, la presio´n de gas en la zona de
agregacio´n y la posicio´n del magnetro´n dentro de la zona de agregacio´n. Actualmente no existe
otro me´todo f´ısico de fabricacio´n de NPs de taman˜o controlado en UHV con el cual se pueda
controlar independientemente las condiciones de fabricacio´n de las NPs y las condiciones del
sustrato sobre el cual se depositan las NPs. En efecto, con las ICS, los para´metros de fabricacio´n
de las NPs se ajustan de forma independiente de las condiciones del sustrato que puede ser de
cualquier material con cualquier tipo de acabado de superﬁcie y a cualquier temperatura. Un
para´metro importante que no se puede controlar ni modiﬁcar con este me´todo de fabricacio´n
de NPs es la composicio´n qu´ımica de estas. La composicio´n qu´ımica de las NPs viene dada por
la composicio´n inicial del blanco y el proceso de sputtering. En el caso de blancos de aleaciones,
la composicio´n ﬁnal de las part´ıculas viene dada por los procesos de sputtering diferencial de
los elementos que forman la aleacio´n del blanco. Que sepamos no existe hoy en d´ıa ninguna
solucio´n para sortear esta limitacio´n de las ICS, ni a nivel de laboratorio, ni a nivel comercial.
La propuesta de esta innovacio´n consiste en un disen˜o innovador de ICS que permita el control
ﬁno de la composicio´n qu´ımica de las NPs, extendiendo de esta forma las capacidades de las
ICS.
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Figura A.5: esquema de la fuente de agregados sin modiﬁcar, se sen˜ala la parte que se propone modiﬁcar
que correponde al magnetro´n y al sistema de posicionamiento.
El dispositivo objeto de la invencio´n se basa por una parte en la sustitucio´n del u´nico
magnetro´n del que consta actualmente la ICS sen˜alado en la ﬁgura A.5 por varios magnetrones.
Por otra parte cada uno de estos magnetrones tiene un sistema individual de posicionamiento y
traslacio´n dentro de la zona de agregacio´n que permite posicionar dichos magnetrones de forma
relativa al oriﬁcio de salida de la zona de agregacio´n, tal como se muestra en la ﬁgura A.6, la
disposicio´n ﬁnal del equipo se muestra en la ﬁgura A.9 y ma´s detalles se dan en la patente [2].
El dispositivo permite, con el control de las potencias y posiciones de cada magnetro´n, generar
NPs de composicio´n qu´ımica variable y NPs tipo core-shell de alta pureza. Dicho control de
la composicio´n qu´ımica y de la estructura de las NPs permite controlar sus propiedades f´ısico-
qu´ımicas segu´n los requerimientos.
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3 magnetrones de 1”
Connection to
Cámara de 
UHV
B
A
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Zona de agregación
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Figura A.6: esquema de la geometr´ıa del dispositivo objeto de la invencio´n conﬁgurado para la fabri-
cacio´n de NPs de composicio´n qu´ımica variable.
Figura A.7: fotograf´ıa de la conﬁguracio´n externa del trica´todo.
156 Cap´ıtulo A. Ape´ndice A
Figura A.8: fotograf´ıa de los detalles internos del trica´todo.
Figura A.9: fotograf´ıa del trica´todo y del montaje en la ca´mara de UHV.
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B.1 Generalidades sobre agregados y aspectos relacionados con
la te´cnica de gas de agregacio´n
B.1.1 Agregados, rango intermedio entre a´tomos y material en volumen
Los agregados en ingle´s clusters son agrupaciones de a´tomos o mole´culas, generalmente, de
un taman˜o intermedio entre a´tomos individuales y agregados bastante grandes (material en
volumen) [1]. En la ﬁgura B.1 se muestra el esquema de lo que puede ser un agregado.
Figura B.1: esquema de lo que puede ser un agregado [2].
Los agregados tienen un intere´s fundamental debido a sus propiedades intr´ınsecas y debido a
su papel en la ciencia molecular y la materia condensada. Las dimensiones de los agregados esta´n
dentro de una amplia gama de taman˜os de part´ıcula, desde taman˜os moleculares (bien separa-
dos, estados cuantizados) a taman˜os microcristalinos (estados cuasicontinuos). Los agregados
constituyen nuevos materiales (nanopart´ıculas) los cuales tienen propiedades que son distintas
a aquellas de mole´culas discretas o material en volumen. El intere´s en los agregados tambie´n in-
volucra la evolucio´n de estructuras geome´tricas y electro´nicas (y las propiedades ﬁsicoqu´ımicas)
con el taman˜o del agregado. El taman˜o de los agregados depende del tipo de agregado (ya que
estos pueden ser de un mismo material o de dos o ma´s materiales diferentes), esto es importante
para entender hasta que punto se extienden las propiedades relacionadas a mole´culas discretas
o so´lidos inﬁnitos, para trazar l´ımites acerca de sus propiedades.
Los agregados se pueden clasiﬁcar de acuerdo a su taman˜o en: pequen˜os, medios y grandes,
depende del nu´mero de a´tomos o mole´culas constituyentes. En la ﬁgura B.2 se observa la evolu-
cio´n desde un estado macroco´pico a microsco´pico, desde material en volumen hasta nivel ato´mi-
co. Adema´s por la naturaleza de sus constituyentes pueden ser: agregados meta´licos, semicon-
ductores, de tierras raras, io´nicos y moleculares.
B.1.2 Formacio´n de agregados y teor´ıa del crecimiento
Una de las v´ıas para hacer agregados es descomponer un so´lido en a´tomos y luego juntarlos
para formar agregados. Las fuentes usadas hoy en d´ıa para la produccio´n eﬁciente de agregados
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Figura B.2: esquema del re´gimen de taman˜os de los agregados [2].
se clasiﬁcan en tres categor´ıas principalmente: las de vuelo superso´nico, fuentes de erosio´n
superﬁcial y las fuentes de gas de agregacio´n.
• La fuente ma´s popular y la que mejor se entiende es la fuente de vuelo superso´nico [3, 4].
En este me´todo el solido se calienta en un horno; el vapor que se genera se acumula en
una ca´mara y sale eyectado a trave´s de un diafragma a otra zona. Despue´s de salir del
diafragma el haz ato´mico formado se transforma en un haz de agregados por efecto de la
baja temperatura en esa zona a causa del proceso de expansio´n.
• Otro me´todo para pasar de a´tomos a agregados es usando fuentes de erosio´n superﬁcial
[5, 6, 7, 8]. Este me´todo consiste en la evaporacio´n por la´ser de un barra de metal, los
a´tomos evaporados son atrapados por un gas refrigerante para pasar luego este gas junto
con los agregados a otra zona a trave´s de un diafragma. Para evitar dan˜os por la radiacio´n
la´ser al vapor de metal formado, es necesario tanto restringir la potencia del la´ser como
el a´rea irradiada. Esto limita los para´metros de rendimiento de los agregados por este
me´todo.
• Las descargas de gas con alta eﬁciencia desde electrodos erosionados pueden ser una
fuente efectiva para generar a´tomos libres y por ende de agregados, conocida como gas
de agregacio´n. La alta eﬁciencia en la formacio´n de a´tomos con respecto a la energ´ıa de
entrada es una caracter´ıstica de la descarga del magnetro´n que resulta ser optima para
la produccio´n de agregados meta´licos [9]. Los a´tomos de metal pulverizados disminuyen
la velocidad en presencia de un gas transportador como resultado de la difusio´n [2] y se
unen formando agregados.
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B.1.3 Mecanismos de crecimiento de agregados
Hay diferentes mecanismos que surgen en el crecimiento de agregados, estos dependen principal-
mente de la fuente de agregados y de los para´metros de crecimiento. Los mecanismos principales
incluyen la unio´n de a´tomos as´ı como la coagulacio´n de agregados.
B.1.3.1 Nucleacio´n de agregados
Uno de los mecanismos esta relacionado con el proceso de nucleacio´n. La nucleacio´n de una fase
de vapor supersaturado ocurre cuando el vapor de mole´cuals se condensa para formar pequen˜as
gotas o nu´cleos. La nucleacio´n en la ausencia de cualquier part´ıcula extran˜a, iones o superﬁcies
se denomina nucleacio´n homogenea. La teor´ıa de nucleacio´n cla´sica asume que agregados en
estado de formacio´n de la nueva fase son gotas l´ıquidas esfe´ricas con la densidad del volumen
del l´ıquido. La energ´ıa libre de estos agregados, relativa al vapor, es la suma de un te´rmino
de energ´ıa libre superﬁcial (positivo) y la diferencia de la energ´ıa libre del volumen entre el
vapor y el l´ıquido (negativo). El trabajo W(n) necesario para formar un agregado que contiene
n a´tomos o mole´culas esta´ dado por [10]:
W (n) = 4πσ
(
3v
4π
)2/3
n2/3 − nkBT ln(P/Pe) (B.1)
donde σ es la tensio´n interfacial, v es el volumen por mole´cula en el l´ıquido, kB es la constante de
Boltzmann, T la temperatura, P la presio´n de vapor, y Pe la presio´n de vapor en equilibrio a la
temperatura del vapor. La contribucio´n de la intercara positiva da lugar a una barrera de energ´ıa
libre la cual impide la nucleacio´n. Este valor puede encontrase de la condicio´n ∂W/∂n = 0,
llevando a [10]:
W (n∗) =
16πσ3v2
3(kBT ln(P/Pe))2
(B.2)
donde n∗ se reﬁere a agregados mas pequen˜os estables que puede crecer con una disminucio´n
en energ´ıa libre. Se puede ver que incrementado la supersaturacio´n P/Pe se reduce la altura
de la barrera, para que ma´s agregados puedan crecer bastante ma´s grandes para formar gotas
estables.
El estado estable en la teor´ıa del nucleacio´n cla´sica se espera que falle en el caso de alta
supersaturacio´n, debido a que el cambio de estado del gas es ma´s ra´pido que el tiempo requerido
para establecer un equilibrio metaestable local. Ma´s alla´ de que el nu´cleo pudiera estar con menos
de diez a´tomos en el caso de muy alta supersaturacio´n, no debe tratarse como una entidad
macrosco´pica con las propiedades macrosco´picas como la tensio´n superﬁcial y la densidad.
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B.1.3.2 Condensacio´n en agregados
El nu´mero y distribucio´n de agregados formados dependen de los para´metros tales como el
tiempo de permanencia en la fuente, la temperatura de gas, la densidad de especies agregadas
y el gas de agregacio´n. Una manera de comprender co´mo inﬂuyen estos para´metros cuando
no puede estudiarse el crecimiento del agregado en detalle durante los experimentos es utilizar
simulaciones. Las simulaciones Monte Carlo [11, 12] han proporcionado v´ıas y resultados u´tiles
que esta´n de acuerdo cualitativamente con los resultados experimentales. En primer lugar, es
necesario que se formen los d´ımeros como nu´cleos por el crecimiento del agregado [12]. A menos
que estos este´n presentes desde el comienzo en la fuente de evaporacio´n o en el proceso de sput-
tering, la formacio´n de d´ımeros constituye el punto cr´ıtico para el crecimiento de agregados, ya
que la colisio´n de dos a´tomos no llevara´ a la formacio´n de un d´ımero estable, a menos que un
tercer a´tomo intervenga y se lleve el exceso de energ´ıa lejos del d´ımero. Entonces, mientras que
los agregados crecen ellos esta´n continuamente calenta´ndose por la energ´ıa entregada por los
a´tomos agregados, en otras palabras, por el calor latente de condensacio´n ΔE2. Un agregado
necesita tener un cierto taman˜o (aproximadamente 7 a´tomos o ma´s) antes de que pueda trans-
ferir ΔE2 a sus varios grados de libertad internos [13]. Una vez esta formacio´n se estabiliza, el
agregado puede crecer ma´s. El crecimiento ocurre por el incremento de a´tomos desde la fase
vapor, y las colisiones continuas entre los agregados ma´s pequen˜os pueden llevar a la unio´n y
a la formacio´n de agregados ma´s grandes [14]. En la regio´n de crecimiento, los agregados esta´n
generalmente bastante calientes para que el crecimiento del agregado sea eﬁcaz es necesario
refrigerarlo lo cual puede ocurrir por las colisiones inela´sticas con el gas inerte de transporte
circundante. Se pueden identiﬁcar los siguientes procesos de colisio´n [12], do´nde A y B denotan
agregados de gas y a´tomos de gas inerte, respectivamente:
• Colisiones ela´sticas: colisiones entre A-A, A-B, o B-B que pueden considerarse como coli-
siones de esferas duras.
• Formacio´n de d´ımeros (metaestables): dos a´tomos A colisionando pueden formar una
colisio´n compleja A2*, las cuales se estabilizan si un tercer a´tomo (A o B) colisiona dentro
del tiempo de vida de la colisio´n compleja.
• Crecimiento de agregados: la reaccio´n An + Am → An+m libera una energ´ıa de ligadura
la cual calienta el agregado internamente.
• Colisiones ine´lasticas B-An: la relativa energ´ıa cine´tica entre el a´tomo B y el agregado An
puede ser transformada en energ´ıa de excitacio´n interna (calor) del agregado y viceversa.
Esto constituye el principal mecanismo de enfriamiento de las colisiones de agregados
• La reduccio´n de agregados: la evaporacio´n de un so´lo a´tomo (o grandes fragmentos) de
acuerdo a An → An−1+ A. La energ´ıa interna deber´ıa ser canalizada en un agregado
apropiado en modo vibracional, para que supere la barrera de activacio´n cine´tica para
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romper el enlace. Despue´s de la evaporacio´n, el excceso de energ´ıa se imparte como energ´ıa
cine´tica al a´tomo que sale. La evaporacio´n refrigerada es ma´s eﬁciente que el enfriamiento
de la colisio´n, particularmente para grandes agregados, a causa de la energ´ıa pe´rdida en
un a´tomo el proceso de emisio´n es mucho ma´s grande que la energ´ıa pe´rdida en una coliso´n
ela´stica con el gas de transporte. Todav´ıa, con las altas presiones del gas de transporte
comu´nmente usado, el u´ltimo es el mecanismo de refrigeracio´n dominante porque este
ocurre con ma´s frecuencia.
B.1.3.3 Dependencia de los procesos de formacio´n de agregados con algunos de
los para´metros de la fuente
Con respecto a la inﬂuencia del tiempo de permanencia de los agregados en la fuente de agre-
gacio´n, se conoce del experimento que el taman˜o del agregado incrementa moderadamente al
aumentar el tiempo de permanencia [15, 13]. Simulta´neamente, la distribucio´n de taman˜os gen-
eralmente se hace ma´s ancha. Las simulaciones [12] han indicado que durante tiempos ma´s
grandes, el agregado parece saturar para que una fraccio´n de a´tomos limitada tienda a un l´ımite
superior. En este ma´ximo, la aglomeracio´n del agregado y procesos de fragmentacio´n esta´n
en equilibrio. Cua´l de los dos ocurre en un momento dado? depende de la energ´ıa interna del
agregado; si esta es ma´s alta que la energ´ıa de ligadura del agregado, la fragmentacio´n se ve
favorecida por encima de la aglomeracio´n para quitar la energ´ıa de exceso [11].
Experimentalmente, aumentando las presiones parciales del gas de agregacio´n y el rendimien-
to del gas inerte los taman˜os del agregado aumentan [15]. La ma´s alta eﬁciencia por incremento
del contenido gas de agregacio´n el es una consecuencia del aumento del ritmo de formacio´n
de d´ımeros. La cantidad alta de a´tomos de gas inerte lleva entonces a una estabilizacio´n ma´s
frecuente de las colisiones complejas A2*. Por consiguiente, este es el efecto de la refrigeracio´n
de las colisiones que refuerza la formacio´n del agregado [12].
Se ha defendido que una ventana de temperatura de gas o´ptima para la formacio´n de agre-
gados grandes existe [12]. El valor de la temperatura es un resultado de una energ´ıa grande de
entrada para evaporar a´tomos, y la refrigeracio´n por el gas inerte y por las paredes exteriores
de la fuente. A temperaturas bajas los d´ımeros se generan eﬁcazmente, pero estos tienen diﬁ-
cultad para crecer debido a una disminucio´n en el ritmo de colisiones. A altas temperaturas,
la formacio´n del d´ımero disminuye notablemente debido al gas que esta´ caliente, los complejos
metaestable A2* tienen una vida corta. Tambie´n, los agregados crecidos obtienen una energ´ıa
interior alta que lleva a un decaimiento ra´pido, mientras las colisiones con a´tomos del gas inerte
caliente se vuelve ineﬁcaz para refrigerar. En las simulaciones, un taman˜o medio del agregado
ma´ximo se encontro´ a temperaturas alrededor de 300 K [12].
Aparte de la colisio´n, aglomeracio´n, fragmentacio´n, y procesos de transporte de part´ıcu-
la que se describieron, otros procesos importantes ocurren en una fuente de agregados real.
Por ejemplo, si se usa una descarga de gas para el sputtering para proporcionar un ﬂujo de
part´ıculas necesario, pueden estar presentes procesos de excitacio´n y de ionizacio´n. Esto puede
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tener una inﬂuencia considerable en las secciones eﬁcaces para aglomeracio´n de agregados y la
fragmentacio´n, explicadas para taman˜os de agregados ma´s grande (n1000) obtenidos en fuentes
reales cuando se compararo´n los resultados con la simulacio´n.
B.1.4 Procesos de colisio´n de agregados con la superficie
Una variedad de procesos tiene lugar cuando un agregado con cierta energ´ıa incide sobre una
superﬁcie, que dependen de la naturaleza del agregado as´ı como de la superﬁcie del sustrato.
Desde un punto de partida general las colisiones agregado-superﬁcie pueden ocurrir en tres
categor´ıas diferentes: procesos a baja energ´ıa, media energ´ıa y alta energ´ıa. El depo´sito de
agregados a baja energ´ıa conduce a la formacio´n de pel´ıculas delgadas las cuales claramente
mantienen la memoria del proceso, mientras que los depo´sitos de agregados energe´ticos resulta
en una pel´ıcula de alta calidad y fuerte adherencia [16]. La eleccio´n del sustrato y el material
del agregado deﬁne los patrones de reaccio´n en las colisiones de agregados inducidos por las
reacciones qu´ımicas. La superﬁcie puede servir bien como una pared dura [17] que simplemente
transforma la energ´ıa cine´tica traslacional en energ´ıa interna o participar en la reaccio´n. A
continuacio´n se listan los para´metros importantes que deﬁnen los diferentes procesos de colisio´n
[18].
• Taman˜o de agregado N(2 ≤N ≤ 105)
• Energ´ıa cohesiva del agregado Eacoh y de la superﬁcie Escoh. La relacio´n R= E
a
coh
Escoh
, (10−2 ≤R
≤ 102)
• La energ´ıa de impacto Eo es considerada como una de las principales en colisiones agregado-
superﬁcie y mantienen la magnitud de 10−2 a 108 eV.
• Angulo de impacto Φin
• El estado de las cargas de la part´ıcula
• Temperatura del agregado y la superﬁcie.
La ﬁgura B.3 muestra los diferentes procesos posibles en las colisiones de agregados - su-
perﬁcie [18]. Los diferentes procesos esta´n listados en orden creciente de la energ´ıa de impacto
Eo.
B.2 Me´todo de gas de agregacio´n
La te´cnica para fabricar NPs por gas (inerte) de agregacio´n se conoce desde 1930 [10]. La nu-
cleacio´n y crecimiento de part´ıculas tiene lugar desde un vapor suspersaturado en una atmo´sfera
de gas noble. Los detalles f´ısicos son bastante complicados, pero el gas de agregacio´n en s´ı mismo
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Figura B.3: procesos fundamentales en la colisio´n agregado-superﬁcie [18].
es un feno´meno conocido que puede aun verse en la vida diaria [1]. Una revisio´n de este tema
que a menudo se cita fue publicado por Granqvist y Buhrmann [19]. En general el aparato usado
para producir NPs por gas de agregacio´n consiste de una fuente de vapor dentro de una ca´mara
de vacio que contiene un gas inerte (usalmente Ar o He). No hay una fuente universal que sea
capaz de satisfacer todos los requerimientos experimentales. La eleccio´n fundamentalmente tiene
que hacerse dependiendo del taman˜o y especies de agregados, si estos deben ionizarse, que´ tem-
peratura deben tener, y as´ı sucesivamente [15]. Con la evaporacio´n te´rmica, la temperatura
de operacio´n esta´ limitada por la eleccio´n del material del crisol, y las reacciones con el crisol
pueden ser una preocupacio´n. Esto so´lo puede aplicarse a metales, mientras que el sputtering no
tiene esta limitacio´n (aunque debe usarse sputtering en modo de radiofreciencia para los mate-
riales aislantes para evitar efectos de carga). La vaporizacio´n por la´ser aporta una alta densidad
de vapor de cualquier metal en un muy corto tiempo(10−8 s) [10, 14]. El funcionamiento por
pulsos de una fuente de vaporizacio´n la´ser la hace apropiada para experimentos que involucran
agregados libres pero el elevado valor de un la´ser apropiado puede limitar su uso [15]. Todas
estas te´cnicas producen NPs directamente de un vapor supersaturado. Estas tienen las ventajas
de ser versa´tiles, fa´cil de operar y producen part´ıculas de alta pureza, y naturalmente producen
pel´ıculas y capas. Una desventaja es que el coste por gramo de material todav´ıa es relativamente
alto, y no ofrece la misma variedad de materiales y microestructuras con la composicio´n qu´ımica
que realmente se requiera.
B.2.1 L´ımite de la saturacio´n
En la mayor´ıa de casos se usa un gas inerte a alta presio´n. Esto es necesario para decrecer
el ritmo de difusio´n de a´tomos fuera de la regio´n de la fuente. Si el vapor no esta conﬁnado
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suﬁcientemente, no se alcanza la saturacio´n y solamente los a´tomos individuales o los agregados
ma´s pequen˜os sera´n depositados. Las frecuentes colisiones con el gas inerte tambie´n enfrian
a los a´tomos. Los a´tomos de gas inerte mas pesados son ma´s efectivos al limitar el camino
libre medio. Se ha observado que el taman˜o de las part´ıculas obtenidas incrementa cuando se
introduce desde He a Ar y luego Xe [1].
En el caso de cuando se aplica sputtering, la alta presio´n del gas inerte hace que disminuya
el ritmo de sputtering. Esto ocurre porque los iones pierden enrg´ıa por las colisiones con el gas
inerte, y so´lo unos pocos de ellos tendra´n la energ´ıa umbral exigida para arrancar a´tomos del
blanco. En la mayor´ıa de los casos hay un rango de presio´n suﬁcientemente ancho en el cual se
puede mantener un ritmo de sputtering [10].
El ritmo de difusio´n de a´tomos de vapor tambie´n se controla por el ﬂujo de gas entre la
fuente de vapor y la superﬁcie colectora. Puede ser un ﬂujo por conveccio´n controlado por la
diferencia en temperatura, un ﬂujo de gas adicional, o una combinacio´n de ambos. Un ﬂujo de
gas adicional permite que las part´ıculas sean colectadas a una distancia horizontal considerable
fuera de do´nde ellas fueron formados. Pueden realizarse ciertos pasos durante el proceso como
un ﬁltrado de masas mientras las part´ıculas esta´n en vuelo.
B.2.2 Para´metros de crecimiento de agregados
Se han mencionado previamente los para´metros de la fuente que se pueden ajustar y que inﬂuyen
en el proceso de crecimiento/deposicio´n. Algunos de estos para´metros se discutira´n ahora en
ma´s detalle, para esto usamos los datos de la prueba de Oxford Applied Research para ilustrar
mejor su inﬂuencia. En todas estas pruebas, la fuente de agregados NC200U se opero´ usando
Ar como gas de agregacio´n y Cu como el material del blanco. Se uso´ agua para refrigerar la
zona de agregacio´n, y la fuente agregados estaba provista con una bomba turbomolecular de
1000 l/s.
B.2.2.1 Ritmo de depo´sito
La ﬁgura B.4 muestra el ritmo de depo´sito como una funcio´n de la potencia del magnetro´n
para varios ﬂujos de Ar y una longitud de agregacio´n ﬁja de 205 mm y el ritmo de depo´sito en
funcio´n del ﬂujo para varias longitudes de agregacio´n con potencia ﬁja en 25 W. En la ﬁgura de
la izquierda se muestra un aumento en el ritmo de depo´sito a medida que aumenta la potencia,
a un ma´ximo situado alrededor de 40 W en cada curva. El ritmo de depo´sito cae a valores de
potencia ma´s altos, porque aumenta el nu´mero de colisiones entre las part´ıculas y se reduce el
camino libre medio de los agregados.
Es claro que el ritmo de depo´sito aumenta con el aumento del ﬂujo de gas de Ar. Este
punto se ilustra mejor en la ﬁgura de la derecha, do´nde las diferentes curvas representan varias
longitudes de agregacio´n. Una ca´ıda en el ritmo de depo´sito se observa ma´s alla´ de 22 sccm
y de nuevo son el resultado de una reduccio´n en el camino libre medio de los agregados. Con
respecto a la inﬂuencia de la longitud de agregacio´n, otro conjunto de medidas ha indicado que
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Figura B.4: izquierda: ritmo de depo´sito de agregados de Cu como una funcio´n de la potencia del
magnetro´n para varios ﬂujos de gas de Ar. Derecha: ritmo de depo´sito como una funcio´n del ﬂujo de gas
de Ar para varias longitudes de agregacio´n.
el ritmo de depo´sito permanece constante hasta que la longitud se reduce por debajo de 110
mm. Esto es debido a las contracciones geome´tricas y es una funcio´n del taman˜o del diafragma
usado.
B.2.2.2 Taman˜o medio de agregados
Los para´metros en la fuente de NC200U pueden variarse para modiﬁcar el taman˜o de los agre-
gados:
• Longitud de agregacio´n
• Taman˜os de aberturas
• Ritmo de ﬂujo de gas Ar
• Adicio´n de gas de He en la regio´n de agregacio´n y el correspondiente ritmo de ﬂujo.
• Potencia del magnetro´n
• Temperatura de la zona de agregacio´n
La inﬂuencia de un solo para´metro a veces es bastante compleja y puede depender del resto
de variables. Por ejemplo, la relacio´n entre el ritmo del ﬂujo de Ar y el taman˜o del agregado
pueden diferir para diferentes ﬂujos de He o potencias del magnetro´n. El para´metro ma´s simple
para variar, aunque manteniendo constantes los otros para´metros, es la longitud de agregacio´n;
reduciendo este para´metro se producen agregados ma´s pequen˜os. Un ejemplo se muestra en la
ﬁgura B.5 de la izquierda donde es evidente que los cambios ma´s signiﬁcantes ocurren entre las
longitudes de 60 y 120 mm. En la ﬁgura de la derecha se muestra el nu´mero medio de a´tomos
por agregado vs. la potencia del magnetro´n (para diferentes valores de ﬂujo de Ar). En este caso
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Figura B.5: izquierda: nu´mero promedio de a´tomos por agregado en funcio´n de la longitud de agregacio´n
para diferentes ﬂujos de gas de Ar. Derecha: nu´mero medio de a´tomos por agregado en funcio´n de la
potencia del magnetro´n para diferentes valores de ﬂujo de gas de Ar.
Flujo de Ar (sccm)
M
as
a 
de
l a
gr
eg
ad
o 
(u
m
a)
Flujo de He (sccm)
M
as
a 
de
l a
gr
eg
ad
o 
(u
m
a)
Figura B.6: izquierda: masa media del agregado en funcio´n el ﬂujo de gas de Ar. Derecha: masa media
del agregado en funcio´n del ﬂujo de gas de He.
se observa un incremento lineal, pero en torno a 40 W ya no se producen cambios. Finalmente,
en la ﬁgura B.6 se representa la masa media del agregado en funcio´n del ﬂujo de Ar (izquierda)
y de He (derecha) aplicando una potencia de 38 W y una longitud de agregacio´n mı´nima en
ambos casos. En el caso de la izquierda no se ha aplicado un ﬂujo de gas de He, mientras que en
el caso de la derecha si se ha aplicado un ﬂujo de gas Ar de 20 sccm. En el caso de la ﬁgura de
la izquierda correspondiente a la variacio´n con el ﬂujo de Ar, se observa un incremento hasta un
valor de 40 sccm, pero luego el decrecimiento es brusco. En el caso de la variacio´n de la masa
con el ﬂujo de He, se observa que a medida que se incrementa el ﬂujo el taman˜o del agregado
se reduce notablemente.
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C.1 Generalidades relacionadas con el comportamiento magne´tico
de sistemas con nanopart´ıculas.
• Propiedades magne´ticas de una sola part´ıcula
Las propiedades intr´ınsecas de pequen˜os granos magne´ticos esta´n determinadas por su
taman˜o, forma, estructura y composicio´n [1]. En cuanto a la inﬂuencia del taman˜o, los cambios
notables en el comportamiento pueden producirse cuando las dimensiones caracter´ısticas se re-
ducen a la escala de nano´metros. Las part´ıculas o granos ma´s pequen˜os que el ancho de una
pared de dominio (∼ 16 nm para el volumen de cobalto [2]) esta´n necesariamente en un estado
de monodominio, con el vector magne´tico alineado con el eje de anisotrop´ıa, “eje fa´cil” . Las
diferentes orientaciones del momento magne´tico esta´n separadas por una barrera de energ´ıa,
debido a la anisotrop´ıa magne´tica impuesta por ejemplo, por la red cristalina o la forma de las
part´ıculas. Las part´ıculas esponta´neamente se magnetizan, y todos los momentos magne´ticos
ato´micos dentro de una part´ıcula se alinean de manera que el momento total alcanza su valor
ma´ximo. En ausencia de un campo externo, el momento de la part´ıcula se encuentra en un
estado bloqueado o congelado. Si se aplica un campo externo, estas part´ıculas suelen presentar
una gran coercitividad.
A medida que el taman˜o de grano disminuye, la estabilidad magne´tica de cada dominio tam-
bie´n disminuye. En algu´n punto la activacio´n te´rmica sera´ capaz de superar la barrera de energ´ıa
de anisotrop´ıa, e inducir un cambio brusco del momento entre direcciones de fa´cil imanacio´n.
Este feno´meno se llama superparamagnetismo. La demanda de densidades de grabacio´n supe-
riores y con unidades de memoria ferromagne´ticas cada vez ma´s pequen˜as entra en conﬂicto
con el l´ımite superparamagne´tico. La investigacio´n en este campo tiene por objeto aumentar
las barreras de anisotrop´ıa, por ejemplo, por acoplamiento magne´tico de las part´ıculas a una
matriz antiferromagne´tica [3]. Una nanopart´ıcula puede tener varios ejes de fa´cil imanacio´n.
Las aplicaciones en almacenamiento de datos magne´ticos requieren que el momento so´lo pueda
orientarse en dos direcciones diferentes y opuestas. Esto u´ltimo puede lograrse a trave´s de la
inﬂuencia de la anisotrop´ıa de forma, por ejemplo por depo´sito de part´ıculas de alta energ´ıa
cine´tica que conduce a una deformacio´n controlada (aplanamiento).
• Conjunto de part´ıculas. Fo´rmula de Langevin
Consideremos un conjunto de part´ıculas monodominio, cada una con un momento magne´tico
μ y una anisotrop´ıa despreciable. A pesar de que el magnetismo es un feno´meno puramente
cua´ntico se puede considerar al momento magne´tico μ como un vector cla´sico, pues estaremos
considerando que los momentos magne´ticos de cada a´tomo dentro de cada part´ıcula esta´n acopla-
dos ferromagne´ticamente. De este modo, todos estos momentos magne´ticos estara´n acoplados
fuertemente, au´n durante una rotacio´n del momento total μ conocido como rotacio´n coher-
ente. Por lo tanto, el tratamiento estad´ıstico de este sistema puede seguir la misma formulacio´n
cla´sica del paramagnetismo, so´lo que con momentos magne´ticos mucho mayores que el de los
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iones. Las curvas experimentales de imanacio´n de part´ıculas superparamagneticas no presentan
imanacio´n remanente y coercitividad [4]. Este comportamiento esta en acuerdo con el hecho de
que la curva de imanacio´n para un sistema superparamagnetico se representa por la funcio´n de
Langevin.
L(a) = coth(a)− 1/a (C.1)
donde a = MH/kBT , M es la imanacio´n de saturacio´n, H es el campo magne´tico, kB es la
constante de Boltzmann y T es la temperatura [5].
De la ecuacio´n C.1 vemos que se puede analizar si un sistema es superparamagne´tico o no.
Basta realizar medidas de imanacio´n en funcio´n del campo magne´tico a diferentes temperaturas.
Si despue´s realizamos el gra´ﬁco de M/MS en funcio´n de H/T se espera que todas las curvas
converjan a una u´nica curva universal (curva de Langevin). En los sistemas reales los motivos
principales por los que no se tiene un buen ajuste de la curva experimental se debe a que
existe una distribucio´n de taman˜os de part´ıculas, a la presencia de part´ıculas bloqueadas, a
interacciones entre las part´ıculas o a anisotrop´ıas relativamente altas.
• Sistemas monodominio: rotacio´n de la imanacio´n
En sistemas monodominio, la inversio´n de la imanacio´n se produce por mecanismos de
rotacio´n que se pueden clasiﬁcar en dos: rotacio´n coherente o incoherente [6].
Figura C.1: modos de rotacio´n de la imanacio´n a) y b) curling; c) y d) coherente; e) fanning. b) y d) son
cortes transversales normales al eje z tras una rotacio´n de los momentos magne´ticos de 90o partiendo de
la direccio´n z.
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El mecanismo de rotacio´n coherente esta´ dominado por la energ´ıa de canje y se caracteriza
porque los momentos magne´ticos permanecen paralelos durante su rotacio´n como se ve en la
ﬁgura C.1c y d dando lugar a una elevada anisotrop´ıa magne´tica. Este tipo de mecanismo
esta´ justiﬁcado, por ejemplo, en part´ıculas muy pequen˜as. un conjunto de estas part´ıculas cons-
tituye un sistema de Stoner-Wohlfarth que es un sistema de referencia para el estudio de otros
sistemas ma´s complejos. La inversio´n de la imanacio´n tambie´n puede producirse por modos
de rotacio´n incoherentes, en la que no todos los momentos magne´ticos permanecen paralelos
durante el proceso. Cabe destacar que la barrera de energ´ıa necesaria para invertir la imanacio´n
por modos incoherentes es menor que cuando se trata de modos coherentes, lo que dara´ lugar
a campos coercitivos menores. Dentro de los modos coherentes podemos encontrar la inversio´n
tipo curling o fanning.
La caracter´ıstica principal del primer tipo mostrado en la ﬁgura C.1a y b es que a mitad del
proceso de inversio´n en cualquier seccio´n transversal, el ﬂujo magne´tico es cerrado mientras que
para la inversio´n de tipo fanning (ver ﬁgura C.1e) se considera al sistema magne´tico compuesto
por una cadena de esferas que al aplicar un campo externo cada vector de imanacio´n rota en
sentidos opuestos.
• Modelo de Stoner-Wohlfarth
Los ana´lisis llevados a cabo anteriormente corresponden a part´ıculas individuales; una aproxi-
macio´n a un sistema real debe considerar un sistema formado de muchas de estas part´ıculas.
El comportamiento de la magnetizacio´n en funcio´n del campo magne´tico de un conjunto de
part´ıculas monodominio, con anisotrop´ıa uniaxial, no-interactuantes, fue propuesto en 1948 por
Stoner y Wohlfarth [7]. El modelo considera: (i) part´ıculas elipsoidales alargadas (de manera que
la imanacio´n de la part´ıcula sea espacialmente uniforme a lo largo del proceso de imanacio´n),
(ii) reversio´n de los momentos magne´ticos de las part´ıculas a trave´s del mecanismo de rotacio´n
coherente, (iii) ejes fa´ciles distribuidos al azar. En la ﬁgura C.2 se muestra una part´ıcula de
Stoner-Wohlfarth, donde c es el eje de anisotrop´ıa, M es la imanacio´n de la part´ıcula y Hext el
campo externo aplicado. La direccio´n de magnetizacio´n, a medida que var´ıa el campo aplicado
tambie´n var´ıa y esta´ determinada por la energ´ıa mı´nima en la part´ıcula.
La energ´ıa de la part´ıcula de Stoner-Wohlfarth esta´ formada por la energ´ıa electrosta´tica y
la energ´ıa magneto-cristalina o de anisotrop´ıa:
E = KV sen2(θ)− μHext cos(α− θ) (C.2)
Donde K es la constante de anisotrop´ıa, μ el momento de la part´ıcula, θ es el angulo entre
el eje fa´cil de la part´ıcula y su momento magne´tico, α es el angulo entre el eje fa´cil y el campo
magne´tico aplicado. El primer te´rmino de la ecuacio´n C.2 es la energ´ıa de anisotrop´ıa y el
segundo es la energ´ıa electrosta´tica.
Stoner y Wohlfarth encontraron que para un sistema de part´ıculas ide´nticas, de anisotrop´ıa
unia´xica, no interactuantes y orientadas al azar se debe veriﬁcar la relacio´n Mr/Ms = 0,5. Si las
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Figura C.2: Part´ıcula modelo de Stoner-Wohlfarth.
part´ıculas esta´n completamente alineadas a lo largo de la direccio´n en la que se mide entonces
Mr/Ms = 1, mientras que si se alinean perpendicularmente a esta direccio´n lo que se veriﬁca es
Mr/Ms = 0.
• Comportamiento magne´tico colectivo
La transicio´n del comportamiento de una sola part´ıcula a comportamiento colectivo es un
importante tema de estudio y lo´gicamente ma´s complicado de estudiar, pues en esos sistemas
se tiene que considerar la contribucio´n de muchas part´ıculas con diferentes taman˜os y formas,
y sin considerar aun las interacciones entre las mismas. Cuando las NPs esta´n suﬁcientemente
pro´ximas, el campo dipolar magne´tico de una part´ıcula puede ser sentido por sus vecinas, por lo
tanto, las interacciones pueden modiﬁcar en gran medida el comportamiento f´ısico del sistema.
De esta manera, las interacciones entre part´ıculas deben ser consideradas para describir de modo
correcto las propiedades observadas.
En sistemas granulares se pueden tener interacciones de tipo dipolar, de intercambio, de
su´per-intercambio y de tipo RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya y Yosida), dependiendo de la
concentracio´n de part´ıculas y de las caracter´ısticas de la matriz donde ellas esta´n inmersas. En el
caso de sistemas metal-metal, como por ejemplo CuCo, se pueden tener interacciones dipolares,
de intercambio y RKKY [8]. En cambio, en sistemas metal-aislante, como por ejemplo Co-SiO2,
solamente se espera la presencia de interacciones dipolares, suponiendo que no hay contacto
entre las part´ıculas [9].
La respuesta magne´tica del tipo de estructuras que pueden lograrse mediante esta te´cni-
ca de fabricacio´n, esta´ sujeta a interacciones de acoplo local y depende de la distribucio´n de
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taman˜os y el arreglo geome´trico de las NPs. El comportamiento magne´tico de las nanoestruc-
turas magne´ticas esta´ determinado por el balance entre las propiedades de las part´ıculas (esto es,
anisotrop´ıas magnetocristalinas o de forma) y los efectos inter-part´ıcula (esto es, interacciones
dipolar, RKKY o de canje) [10]; en el apartado siguiente se dara´n ma´s detalles de las interac-
ciones magne´ticas. Por tanto, es necesario realizar un estudio pormenorizado de las distancias
promedio inter-part´ıcula, dadas sus importantes implicaciones en el comportamiento magne´tico
de los sistemas.
Por otra parte, en sistemas de NPs suﬁcientemente densos las interacciones magne´ticas
pueden llevar a un comportamiento llamado de vidrio de esp´ın (spin glass) [11]. En este caso,
el sistema se convierte en una coleccio´n de momentos magne´ticos de un estado fundamental
desordenado con mu´ltiples conﬁguraciones estables, en lugar de la disposicio´n del estado fun-
damental uniforme o perio´dica en los imanes convencionales. Feno´menos t´ıpicos de vidrio de
esp´ın son la presencia de correlaciones de corto alcance espacial e histe´risis con y sin campo de
enfriamiento. Estos efectos aparecen principalmente en altas concentraciones de part´ıculas y a
bajas temperaturas [12, 13].
A diferencia de vidrios de esp´ın convencionales, que son dispersiones de a´tomos magne´ticos en
una matriz no magne´tica, los sistemas formados de part´ıculas magne´ticas de taman˜o nanome´tri-
co poseen su dina´mica interna. Por ejemplo, la exposicio´n de part´ıculas de cobalto al ox´ıgeno
conduce a una anisotropia magne´tica, resultado de la formacio´n de una fase de o´xido antiferro-
magne´tico (AF) alrededor de los nu´cleos de part´ıculas (FM) [14, 3, 15, 16].
• Interacciones entre las part´ıculas
Desde el punto de vista experimental, el problema de las interacciones entre las part´ıculas
es un problema muy complejo. En un arreglo experimental no existe unicidad en la geometr´ıa
y taman˜o de los elementos, lo que diﬁculta la interpretacio´n de los resultados. Por un lado,
es complicado separar el efecto de la interaccio´n de los efectos de distribuciones aleatorias de
formas, taman˜os y ejes de anisotrop´ıa. Por otro lado, desviaciones de taman˜o pueden inducir a
diversas interacciones simulta´neamente, haciendo dif´ıcil separar el efecto de cada una de ellas,
ma´s au´n cuando los detalles microsco´picos de la muestra no son perfectamente conocidos.
Basados en la aproximacio´n semicla´sica introducida por Brown [17] es posible obtener
anal´ıticamente la energ´ıa de interaccio´n dipolar entre sistemas magne´ticos con geometr´ıa ar-
bitraria. Las part´ıculas nanome´tricas pueden contener alrededor de 108 momentos magne´ticos,
sujetos a interacciones de corto (intercambio y anisotrop´ıa) y largo (dipolar) alcance. Por otro
lado, el acoplamiento dipolar entre las part´ıculas juega un rol fundamental en la determinacio´n
de sus propiedades magne´ticas. Guslienko et al.[18] encontraron que si la distancia entre las
part´ıculas vecinas es menor que su taman˜o, el acoplamiento magne´tico afecta la estructura mi-
cromagne´tica y el proceso de reversio´n de la magnetizacio´n del sistema. El efecto de la intera-
ccio´n entre las part´ıculas es, en general, complejo, debido a que los campos dipolares dependen
del estado de magnetizacio´n de cada elemento, que a su vez depende de los campos debido a
los elementos adyacentes.
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De otra parte, cuando las interacciones entre las part´ıculas (por ejemplo, las interacciones
dipolares) no son despreciables, el comportamiento del sistema es ma´s complejo y el problema
se torna no trivial. Las principales interacciones magne´ticas que pueden estar presentes en NPs
son:
• Interaccio´n dipolar, de largo alcance,
• Interaccio´n de intercambio mediante efecto tu´nel, de gran importancia cuando las part´ıcu-
las esta´n solo a unos pocos nano´metros de distancia [19],
• Interaccio´n de intercambio directo, la que es dominante cuando part´ıculas vecinas son
ferromagne´ticas,
• Interaccio´n RKKY o intercambio indirecto, interaccio´n entre part´ıculas magne´ticas medi-
ada por electrones de conduccio´n en un medio no magne´tico [20],
• Interaccio´n de superintercambio, la que aparece cuando la matriz en la cual esta´n inmersas
las part´ıculas ferromagne´ticas es aislante.
Estas interacciones producen cambios profundos en las propiedades dina´micas de las part´ıcu-
las, estas interacciones modiﬁcan la barrera de energ´ıa que aparece debido a la contribucio´n de
la anisotrop´ıa de cada part´ıcula y la inversio´n del momento de una part´ıcula puede modiﬁcar
las barreras de energ´ıa del arreglo. Todas las interacciones previamente descritas, excepto la
interaccio´n dipolar, decaen ra´pidamente con la distancia, generalmente, estas interacciones son
despreciables si se consideran distancias mayores que unos pocos nano´metros, siendo este l´ımite
no mayor que la longitud de intercambio lex del material. La interaccio´n dipolar es muy relevante
al estudiar la magnetizacio´n relativa de elementos de un mismo arreglo. La energ´ıa dipolo-dipolo
entre dos momentos magne´ticos μi y μj separados por una distancia rij esta´ dada por:
Eij =
μ0
4π
μi · μj − 3(μi · n̂ij)(μj · n̂ij)
r3ij
, (C.3)
donde n̂ij es el vector unitario a lo largo de la direccio´n que conecta los dos momentos magne´ticos.
Esta energ´ıa es de largo alcance y anisotro´pica y puede favorecer alineamientos paralelos o an-
tiparalelos de los elementos de un sistema de part´ıculas segu´n sea la distribucio´n geome´trica de
e´stas.
• Anisotrop´ıa magne´tica
Desde el punto de vista tecnolo´gico la anisotrop´ıa magne´tica es una de las propiedades ma´s
importantes de los materiales magne´ticos. Dependiendo del tipo de aplicacio´n, se requerira´ un
material de alta, media o baja anisotrop´ıa magne´tica, por ejemplo, los imanes permanentes,
medios de almacenamiento de informacio´n o de nu´cleos magne´ticos en los transformadores y las
cabezas de grabacio´n magne´ticas [21]. Un material presenta anisotrop´ıa magne´tica si su energ´ıa
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interna depende de la direccio´n que forma la imanacio´n con respecto a direcciones caracter´ısticas
del material, es decir, la energ´ıa requerida para imanar un cristal depende de la direccio´n del
campo aplicado en relacio´n con los ejes del cristal.
Ba´sicamente, las dos principales fuentes de la anisotrop´ıa magne´tica son la interaccio´n dipo-
lar magne´tica y la interaccio´n esp´ın-o´rbita. La anisotrop´ıa conocida como anisotrop´ıa magne-
tocristalina es producida por la interaccio´n esp´ın-o´rbita, en la que los orbitales electro´nicos esta´n
acoplados a la estructura cristalogra´ﬁca y por medio de su interaccio´n con los espines hacen
que e´stos preﬁeran alinearse a lo largo de ciertos ejes cristalogra´ﬁcos, bien deﬁnidos, por tanto,
existen direcciones en el espacio en las cuales resulta ma´s fa´cil magnetizar un cristal dado. En
ausencia de un campo aplicado, la magnetizacio´n de un monocristal es paralela a una cierta
direccio´n cristalogra´ﬁca, conocida como direccio´n de fa´cil imanacio´n.
De manera similar, la energ´ıa de un ferromagneto puede estar afectada por deformaciones
ela´sticas del medio, lo que da origen a los efectos magnetostrictivos y a la anisotrop´ıa por tensio´n.
En una escala completamente diferente, la energ´ıa magnetosta´tica puede producir anisotrop´ıa
siempre que el cuerpo magne´tico no tenga forma esfe´rica (anisotrop´ıa macrosco´pica de forma).
La anisotrop´ıa de forma es simplemente una manera de escribir la energ´ıa dipolar interna de
la part´ıcula. Para una part´ıcula esfe´rica uniformemente imanada, la direccio´n de la imanacio´n
en ausencia de campo externo es paralela a su eje fa´cil de anisotrop´ıa magnetocristalino. Esta
part´ıcula no presenta anisotrop´ıa de forma. Sin embargo, para cualquier part´ıcula no esfe´rica,
la direccio´n de la imanacio´n esta inﬂuenciada por su forma, en una esfera por ejemplo, todas
las direcciones son equivalentes.
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